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Data 

de 

la  donation. 

1888.      Silva  (R.  D.),  a  légué  à  la  Société  chimique  sa  bibliothèque 
et  tous  ses  biens. 

1894.      Rigout,  docteur  en  médecine,   a  légué  à  la  Société  chi- 
mique la  nue  propriété  d*une  rente  annuelle  de  1200  fr. 

1800.      Les  exposants  de  la  classe  49  de  TExposition  universelle 

de   1889 8,000 

1880.      Solvay  et  C**,  manufacturiers,  34,  rue  du  Prince-H^yal,  à 

Bruxelles  (Belgique) 1,000 

1894.      Solvay  et  C'%  à  Dombasie-sur-Meurlhe 10,000 

1880.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  1 ,000 

18*.)!.      Compagnie  de  Saint-Gobain.  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  5,000 

1894.      Perret  (Michel),  administrateur  de  Saint-Gobain,  à  Paris.  5,000 

1894.      Engel  (Alfred),  à  Mulhouse  (Alsace) 5,000 

1880.      Menier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise,  5,  avenue 

Van-Dyck  (décédé) 5,000 

1894.      Menier,  à  Paris 2,000 

1880.      Poirrier,  sénateur,  manufacturier  à  Saint-Denis,  105,  rue 

Lafayette 5,000 

1894.      Société  anonyme  des  matières  colorantes  et  produits 

chimiques  de  Saint-Denis 5,000 

1894.      Schenrer-Kestner,  sénateur,  à  Paris 5,000 

1894.      Fabrique  de  produits  chimiques  de  Thann  (Alsace).  .  .  2,000 

189).      Scheurer-Lauth  et  G**,  à  Thann  (Alsace) :2,00O 

1894.      Scheurer  (Albert),  à  Thann,  (Alsace) 1,000 

1894.      Scheurer  (Oscar),  à  Thann  (Alsace) 500 

(1)  Chaque  année  In   Société  chimique  publie,  en  tcle  de  la   liste  de  aar 
membres,  le  nom  des  membres  bienfaiteurs. 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  5 

bat» 
«le 

la  donalioa.  fr. 

1X14.      KMintr  et  C**,  à  Giromagny  (Territoire  de  Belforl).  ...  1,000 

%9àA.      Fabriqnts  dt  produits  chimiquts  da  Nord  (Lille).  ...  3,000 

IddO.      KQhlmanii  (Frédéric),  manafacturier  è  Lille  (Nord)  (décédé).  1,000 

1894.      Gillet  et  fils,  à  Lyon 8,000 

1894.      Laire  (G.  de),  à  Paris 8,000 

lt«94.      Adrian  et  G<%  à  Paris 2,000 

i8iM.      Banqne  de  France,  à  Paris 2,000 

1891.      Blanchisserie  de  Thaon  (Vosges) 2,000 

18M.       Chiris  (Léon),  sénateur,  à  Paris 2,000 

1880.      Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard 

Haussmann 2,000 

Compagnie  des  forges  de  Ghfttillon  et  de  Commentry, 

19,  rue  do  La  Rochefoucaud 2,000 

181^.      Compagnie  générale  des  produits  chimiques  du  Midi, 

à  Marseille 2,000 

i^f94.      Coppet  ide;,  à  Nice 2,000 

I8(H.      Établissement  Malétra,  à  Petit-Quévilly  (Seine-Inférieure).  2,000 

1894.      FaTre  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) 2,000 

K<4.      Fabrique  de  produits  chimiques  de  Dieuse  (Alsace-Lor- 
raine)   2,000 

1894.      KloU  (Victor) 2,000 

1^91.      Manufacture  lyonnaise  de  matières  colorantes,  à  Lyon.  2,000 

1880.  Pechiney  et  C*%  manufacturiers  à  Salindres  (Gard)  ....  1,000 

1894.      Pechiney  et  &•  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 2,000 

1894.      Pechiney  et  C'«  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 500 

1881.  Rigaud  et  Chapoteau,  8,  rue  Vivienne 1,000 

]>«94        Rigaud  (de  la  maison  R.  et  Chap.),  à  Paris 2,000 

1894.      Schaeffer  et  G"  à  Pfjstait  (Alsace). 2,000 

1*<81.      Schaeffer   Gustavej,  manufacturier  à  Dornach  (Alsace)  .   .  1,000 

i8l«i.       SchaelTer   Gustave.,  manufacturier  à  Dornach  (Alsace)  .   .  2,000 

1^».      Alvergniat,  décédé 1,000 

IHIÎO.      Armet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1,000 

1K«4.      Reliquat  des  opérations  du  Comité  19  de  l'Exposition 

de  Chicago 1,500 

l<*4-i89Cl.  Herran,  :10.   avenue  Henri-Marlin,  Paris 3,000 

18L*4.      Blin  et  Blin.  à  Kiheuf. 1,000 

lift^.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges.  9,  à  Paris 1,000 

18^*4.      Chambre  syndicale   des  produits  chimiques,  place  des 

Vosije-,  l»,  à  Paris 1,000 

iB'Jl.       Coignet  et  C*%  à  Lyon 1,000 

itiTM.      Compagnie  parisienne  des  couleurs  d'aniline,  à  Paris.  .  l,rxX) 

19*4.      Compagnie  générale  du  gaz,  à  Paris 1,<XX) 

IHSO.      Compagnie  des  salins  du  Midi,  84,  rue  de  la  Victoire  .  .  1,000 

l«y4.      CouTreur  frères,  à  Paris 1,000 

l^J.       Dalsace.  manufacturier.  G,  rue  Hougemont 1,000 

1K9I.      Deschamps  frères,  k  Vieux-Jeand'bcurs  (Meuse) 1,000 

XfâÛ.      Besmaxures  (Caniiilo;,  manufacturier,  à  Paris  (décédé).    .  1,000 
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(GiiHtave),   manufacturier,  8,  rua  du  Pnrc- 

Royil,   k   Paris 1,000 

Dannonti*,  Lamiire  et  C^  i  Paris i,000 

Doiz  UnUtoii  et  Wo»f,  à  Lyon ...  1,000 

DolItuB  ^Eugênel,  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

SlebtbBl  lA.  d'),  banquier,  42.  rue  des  MaUiuiiBB 1,000 

Fontaine,  IB,  rue  Monsieur-le- Prince,  à  Paris 1,000 

Fnnoiue.  i  Paris 1,000 

Oarnier  et  G",  à  Lyon i  .000 

Olbert.  de  la  maison  Aruiet-Ue-Lisle,  18,  rue  Malbcr.  .   .  1,000 

Orenet,  de  la  maison  .Armei-de- Liele,  1,  nie  de  Conrt^     .  1,000 

Gros,  Roman  et  C-,  i  Wisserlin«  (Alsace) 1,000 

GuinlBl,  niniiufn'-turicr    ii  Fleuriaui-sur-r^BÛne  |RhAne).   .  1,000 

Gnnibnrg   baron  llurace  de),  7,  rue  de  Tilsill,  Paris.  .   .  1,000 

Baehette,  libraire-édiieur  (dicédé) 1,000 

Hébrt  et  Giraah,  â  r'ari!< 1,000 

Banti«h,  LntMher  el  C-*,  banquiers,  titt,  rue  de  la  Chaus- 

:-éo-dAnli. l.MH 

Holtier  (M9i-c<.l,<,  10,  rue  de  lu  Faisanderie,  Pai-is  .   .    .   .  1,000 

Xoechlin  frire*,  ■   Mulbouse  (Alsace) 1,000 

LambiotlB  i<-i<>orï:'  =  \  à  Prémery  (Nièïi-el. 1,000 

Le  Bel  iAcliill--i       -  .  .  1,000 

LenlnTllle  et  C",  a  Paiis 1,000 

■■rcheTllle-Dagntn   et  C'*,  â  Paris 1,000 

HeSHD   (G.),  libraire-idileur,   120,  boulevnrd  Sainl-Oer- 

main,  à  Paris 1,000 

HuaOD   (G.),  libraire-édileur,    liO,  boulevaH   SaiiiL-der- 

main,  i  Paria 1 ,000 

Hanta,  Legré  et  C'*,  a  Marseille I.ODO 

Ma»  frères,      Paris l.POO 

Minée  da  fioaxwiller,  à  LaoGuvevilla-ddvuiii-Naney  .  .  .  1,000 

Origat  et  De»reicher  t  Paris 1,000 

Pharmacie  Centrale  de  France,  à  Parla 1,000 

Ptrier-Lafranc    à  Paria t.OOO 

Petit  (F..),  à  Pam l.OOO 

Filon  frirea  et  Buffet,  1  Nouées 1,000 

Poulenc  n'iras,  manuracluricrs,  9i,  rue  Vieillc-ilu- l'eiiiijlu.  1,000 

Poulenc  Artras,  manufacturiers.  d£,  rue  Vieille-du-Temple.  1 ,000 

Ralflnerio  Say    à   Paris 1,000 

Ranard,  Corron,  Beunet  et  C",  li'inuii'icrs.  9,  rue  L^ifunt, 

à  Lyon 1,000 

SchlumbergerCrhéodûiej,  à  Muliiunse  (.»J=.-.ee) 1,000 

Eociétt  anûnyme  da  produite  cUmiqua*  de  Satot-Deoii, 

à  lorU               1,000 

Société  anonyme    de>    Terronaa  at  manufacturea  de 

glaces  d'Aniche  iNord) 1,000 

Stainer  (Charles),  à  Hibcauville  (Alsace) 1,00(1 

SuUUot  (IL),  prt'Sidcol  de  la  Chambre  syndicale  des  proilulls 

chimiques  21,  rue  Saiote-Croix-de-ls-Bretoonorie.  .  .  .  1,000 
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la  doAAtii».  fr. 

lii!(94.  Siiilliot(H.),21.rueSainleCroix-de-la-Br6U)nDerie,à  Paris.  1,000 

1894.  Usines  de  produits  chimiques  de  Bantmont  (Nord).  .  .  1,000 

1894.      Weiss  Pries,  à  Kiogersheim  (Alsace) ,  .   .   .  i,000 

1894.      Brasserie  de  TantoiiTille 500 

1894.  Lesienr,  Desmarais  frères,  42,  rue  des  Mathurins,  Paris.  500 

1994.      Dentoch  (les  fils  de  A.) 500 

1994.      FenaiUe  et  Despeanz,  à  Paris 500 

1894.      Grands  MonUns  de  GorbeU 500 

1894.      Gnicliard,  (sénateur,  à  Paris 500 

1894.  Lacroix  et  C<*  (Antoine),  à  Trilh-SaintrLéger  (Nord).  .   .  500 

1894.      Linet  (P.),  à  Paris 500 

1894.      Marnas  (J.-A.).  à  Tburins  (Rhône) 500 

1894.      Harcpiet,  à  Paris 500 

l»9l.      Société  Lestaqne,  à  Marseille 500 

1894.      Borax  Company,  à  Maisons-La/Ûie 500 

1^*>.  Dnclos,  frères,  fabricants  de  produits  chimiques,  à  Mar- 
seille   500 

1^494.       Prince  (Amédée),  à  Paris 200 

1894.      Tancrède,  à  Pari? 200 

1894.      Bardot,  à  Paris 100 

1894.      Berthier,  k  Paris 100 

1894.      Stamm,  chimiste,  à  Wesserling  (Alsace) 100 


SOUSCRIPTEURS     PERPÉTUELS  (1) 

iMte 
d« 

1873.       Ador    Emile),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

1^1.       André  «Gustave),  140,  boulevard  Kaspail,  Paris. 

I8>i.r       Arata  (le  D'  Pedro  N.),  direclor  de  la  ofOcioa  quimica  y  profesor 

de  quimica  à  la  Faculté  de  Médecine  de  I3uenos-Ayres,  2261,  rue 

Hivadavia,  à  Buenos-Ayres  (iiépublique  Argentine). 

18»>^      Armand,  à  Moscou  (Russie). 

ls<l.      Arth  ^G.j,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à 

Nancy  ;Meurlhe-et-Moselle). 

1»87.  Aubergier,  pi-ofesseur  à  la  Faculté  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de- 
Dôme). 

1>*}<J.       Bardy,  32,  rue  du  Général-Foy,  Paris. 

l>yk(.       Baobigny,  répétiteur  à  r&olc  polytechnique  1,  rue  Lef^'ofT,  Paris. 

\>^'j.  Béhal  (A.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  secré- 
taire général  de  la  Société,  111,  boulevard  de  Port-Royal. 

(1)  Tout  membre    de   la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versant 
aoe  tomme  de  4(X)  francs. 
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1886.      Bert  de  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufacturier,  aux  Barbades 

(Antilles  anglaises). 
1859.      Berthelot,  sénateur,  membre  de  l'Institut,  3,  rue  Mazarine,  Paris. 
18G6.      Bolton  (H.  Carrington),  Cosmos  Club,  Washington,  D.  C.   (ÉUts- 

Unis). 
1874.      Bordel  (Lucien),  181,- boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1808.      Bouchardai  (Gustave),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Parie, 

106,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1879.  Bourgeois  (Léon),  D'  es  sciences,  répétiteur  à  l'Ecole  polytechnique, 

1,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
18r>8.      Caventon  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  4â,  rue  de 

Berlin,  Paris. 
1873.      Chandler  (C.-F.),  Columbia-Universily,  UG»''  St.  et  Amsterdam  Ave, 

New-York  (États-Unis). 
1873.      Chatin  (D^  Joannès),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

174,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1881.      Glods  (Charles),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  9,  rue  Guy-de-la- 

Brosse,  Paris. 

1878.  Colby  (Ch.  de). 

1871 .      Goppet  (de),  villa  Irène,  rue  Magnan,  à  Nice  (Alpos-Maritimee). 

1880.  Delattre  (Charles),  18,  rue  Visconli,  Paris. 

1873.  Demarçay  (E.),  8  /)/s,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

18(54.  Dewalque,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 

1867.  Dnpré  (Anatole),  36,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1879.  Fauconnier  (Ad.),  professeur  agrô(?é   de  la  Faculté  de  Médecine, 

3B,  boulevard  des  Invalides,  Paris. 

1893.  Ferrand,  9,  rue  Yillersexel,  Paris. 

1859.      Friodel  (Ch.),  membre  de  l'Institut,  9,  rue  Michèle!,  Paris. 
1862.      Gai   (H.),  professeur  à  l'École  polytechnique,  2^,  rue  Gay-Lussac, 
Paris. 

1894.  Gascard,  professeur  ù  l'Ecole  de  médecine,  14,  rue  Alsace-Lorraine, 

à  Rouen. 

1880.  Gayon  (0.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de  la 

Station  agronomique,  41,  rue  Permentade,  Bordeaux  (Gironde). 

1890.  Gonth  (F.-A.),  professeur  à  l'Université  705,  Norlh  40*'*  Street,  Phi- 
ladelphie (États-Unis). 

1884.  Gemes  (D.),  maître  de  conférences  à  l'École  normale  supérieure, 
18,  rue  Saint-Sulpice,  Paris. 

1873.      Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  Izieux,  par  Saint-Chamond  (Loire). 

1879.  Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  7,  rue  du  Bellay, 
Paris. 

1883.      Godefroy  (l'abbé),  ancien  profes$scur  à  rinslitut  Catholique. 

18715.      Gorgeu  (Alex.),  2,  rue  Duban,  Paris. 

1883.  Gramont  (A.  de),  docteur  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à  Pau 
^Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 

1877 .      Grawiti  (Sam.),  19,  boulevard  de  Nogent,  à  Fontenay-sous-Bois  (Seine). 

187G.      Grosheints  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  (>%  à  Thann  (Alsace). 

*1878.  Grèves  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de  Londres, 
352,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.  E.  (Angleterre). 
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liC9.      Gnerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
1879.      Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paris. 
1893.      Guerlain  (Jacques),  à  Bécon-les- Bruyères  (Soioe). 
ltftj(2.      Goignet,  directeur  des  teintures  à    la  manufacture  des   Gobelios, 
42,  avenue  des  Gobelins,  Paris. 

18ri9.      Goillaumet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 
1876.       Haller,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  de  la  Verrerie, 
à  Nancy  ^Meurthe-et-Moselle). 

1887.      Hallopean  (L.-A.),  4,  Cité  de  Varenne  (51,  rue  de  Varenne),  Paris. 
l)<rd.       Hanriot  «Maurice),  membre  de  TAcadémie  de  médecine,  professeur 
agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  4,  rue  Monsieur-Ie-Prince, Paris. 
1802.      Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
i^fîl.      Hovdard,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris. 
1881.       Jayne,  031,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 
1859.      Jnngfleisch  (Emile),  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie, 

74,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 
1891.       Knieder  (X.),  administrateur  délégué  des   établissements  Malétra, 

Pelit-Quevilly  (Seine-Inférieure). 
1895.      Laire  (Ed.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  à  Paris. 
1869.      Lalande  (F.  de),  106,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
f8ti0.      Lanth  (Ch.),  36,  rue  d'Assas,  Paris. 
1868.      Le  Bel  (Achille),  fô,  rue  Franklin,  Paris. 
1866.      Lecoq   de  Boisbandran,  correspondant  de  l'Inslitut,  113,  rue  de 

Longckamp,  Paris. 
i'f'j.*.      Lieben  (Ad.),  professeur  à  TUniversilé  de  Vienne  (Autriche). 
l»i.       Leidié,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpllal  Necker,  151,  rue  de  Sèvres, 

Paris. 
IVk.'.       Martin  (Louis  de),  à  Monlrabeoh,  par  Lesignan  (Aude). 
IhTu.       Micé,    recteur    honoraire,    domaine   de    Menaurliou,  près    Langon 

(Gironde). 
lv>7.       Michel  «Léopold),  128,  avenue  de  Neuilly,  Neuilly  (Seine). 
l!K)U.       Morley  (Forsier),  directeur  du   laboratoire  de  chimie,  à  Univeisity 
Collège,  47,  Broadhurst  Gardens  South   Hampstead,  à  Londres, 
N.  W.  (Angleterre). 
1^>;.       Mnrray,   professeur   à   la    Faculté   de   médecine,   à   Bucnos-Ayrcs 

(République  Argentine). 
K'5.       Hoalting  (Ern.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 
1r$7./.       Norton  (Thomas-Herbert),   professeur   de   chimie  à  l'Université  de 

Cincinnati,  Ohio  (U.  S.  A.) 
1884.      Oemond,  8:],  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

I»j7i.       Pabst  (Alt)ert>,  chimiste,  12,  avenue  Stinville,  a  Charenton  (Seine). 
W/L       Petit  (A.),  trésorier  de  la  Soci«'té  chimique,  8,  rue  Favart,  Paris. 
iyflk.      Poorter  de  Wilde  (E.  de),  4,  rue  des  Moineaux,  a  Gand  (Belgique). 
18d6.      Qniroga  (.\thana8io),  professeur  à  l'Université  Caile  Montevideo,  1031, 

à  Buenos-Aires  (République  Ar;;entine). 
1878.      Rémont  (Albert),  IH,  avenue  Niel,  Paris. 
18:H.      BeTOrdj,  27,  avenue  Pajaudière,  à  Nantes  (Loire-Inférieure). 

b 
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1889.      Richards  (Edgar),  341,  West,  88  slreet,  N.  Y.  New-York  (EUts- 
Unis). 

1875.  Richet  (Gh.)»  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uni- 

versité,  Paris. 
1871.      Risler  (Eugène),  direcleur  de  Tlnstitut  agronomique,  106  6/9,  rue 
de  Rennes,  Paris. 

1887.  Robin  (A.)>  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

r Académie  de  médecine,  5ii,  boulevard  de  Courcelies,  Paris. 
1895.      Romilly  (de),  25,  avenue  Montaigne,  Paris. 

1879.  Sabatier  (Paul),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 

4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1888.  Schenrer  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

1858.  Scheurer-Kestner,  sénateur,  8,  rue  Pierre-Gharroii,  Paris. 

1880.  Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris. 

1887.      Viard  (Georges),  professeur  au  lycée  Louis-Ie-Grand,  51,  boulevard 
du  Montparnasse,  Paris. 

1859.  Vigier  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  Paris. 
1874.      Vignon  (Léo),  professeur  à  l'Université  de  Lyon  (Rhône). 

1879.      Villiars  (A.),  agrégé  à  l'École  de  Pharmacie,  30,  avenue  de  l'Obser- 
vatoire, Paris. 

1876.  Waliar  (D'  Elwyn),  Mines,  Columbia-College,  New- York  (États-Unis). 
1863.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur  à  Caylus  (Tarn-et-Garonne). 


MEMBRES    RÉSIDENTS 

1880.  Adam  (Paul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris. 

1886.  Adet  (Constant),  8,  rue  Victor-Masse,  Paris. 

1888.  Adrian  (L.-Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris. 

1899.  Affagard  (Gaston),  r>7,  nie  de  TAqueduc,  Paris. 

1898.  Alboui,  pharmacien,  8,  rue  Favart,  Paris. 

1883.  Allain  Le  Canu  (Jules),  36,  quai  do  Béthune,  Paris. 

1888.  Armengaud    aîné,    ingénieur    civil,    21,    boulevard    Poissonnière, 

Paris. 

1897.  Armingeat  (Pierre  1,  10  bis,  rue  Piccini,  Paris. 

1886.  Arnaud,  professeur  au  Muséum,  63.  rue  de  Bufton,  Paris. 

1896.  Arnaud  (DO1  4,  rue  de  Sè/.e,  Paris. 

189(3.  Aronssohn  (Frédéric),  159*  boulevard  du  Montparnasse,  Paris. 

1875.  Aubin,  directeur  au  Laboratoire  des  Agriculteurs  de  France,  12,  rue 

Pernelle,  Paris. 

1894.  Audistèie,  pharmacien  de  1'*  classe,  20,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

1888.  Anger,  (V.),  16,  rue  du  Val-de-Grace,  Paris. 

1894.  Barbier,  19,  rue  Louis-le-Grand,  Paris. 

1876.  Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  d'Alleray,  Paris- Vaugirard. 
1896.  Bastien  (Th.),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 
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Date 
4e 

l'adautioD. 


1896.  Bangé,  35,  rue  Chariot,  Paris. 

1891.      Baync,  professeur  agrégé  au  Val-de-Grace,  6G,  rue  Notre-Dame^es^ 

Champs,  Paris. 
1861.      Béchamp,  15,  rue  Vauquelin,  Paris. 
1889.      Bacqnet  (C),  d,  rue  Jacques-Dulud,  Neuilly  (Seine). 
1882.      Bémont  (GutlaTe),  21,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris. 

1898.  Bencker  (Camille),  120,  rue  Martre,  à  Clichy  (Seinc^. 
1859.      Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-Delavigne,  Paris. 

1897.  Berger,  SI,  rue  Denfert-Rochercau,  Paris. 

1894.  Berlemont  (C),  coostructeur  d*appareils  de  chimie,  il,  rue  Cujas. 
18ÎA).      Bernard,  ingénieurchimiste,  86,  rue  d'Amsterdam,  Paris. 

1886.      Bertanlt  (Maurice),  27,  rue  Saint-Sulpice,  Paris. 

19*6.      Berta,  chimiste,  8  bi%  ayenue  de  Villeneuve-le-Roi,  à  Thiais  (Seine). 

1898.  Berthe,  pharmacien,  36,  Grande-Rue,  à  Créteil  (Seine). 

1891 .  Bertrand  (Gabrieh,  188,  boulevard  Voltaire,  Paris. 
1874.      Bidet  (André),  96,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1899.  Bidet  (Félix),  8»  rue  des  Écoles,  Paris. 

1899.  Binet  du  Jaasonneiz  (Armand),  9,  rue  Berlholet,  Pari^. 

1895.  Blnise  (E.-E.),  111,  boulevard  de  Port^Royal,  Paris. 

1896.  Blanc  (C),  11,  rue  Gavarni,  Paris. 

1892.  Blondel,  S^,  boulevard  Raspail,  Parts. 

1888.  Bockairy  (M.),  chimiste  au  laboratoire  municipal,  51,  rue  St-André- 

des-Arts,  Pans. 

1889.  Bocqnillon,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  Paris. 

1989.      BoUoré-Sœhnée,  vernis,  19,  rue  des  Filles-dn-Calvaire,  Paris. 

K*8.  Bonjean  «Edmond),  chef  du  Laboratoire  du  comilo  consultatif  d'hy- 
giène publique  de  France  (ministère  de  l'Intérieur  ,  20,  boulevard 
Montpiiroasse,  Paris. 

1888.  Bonnard  (de),  130,  rue  Lafayelie,  Paris. 

\f<^.n.       Bordé  (Paul),  ingénieur-opticien,  2Î),  boulevard  Haussroann,  Paris. 

Kfi),       Bouches  (Lëou),  142,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

K»3.       Bondouard  (Octave),  préparateur  du   cours  de  chimie  minérale  au 

Colitge  d<^  France,  78,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 
1^97.       Bonhard,  .•<0,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris. 
18Ô9.       Bouilhet,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1889.  Bourgeois  (Joseph),  manufacturier,  31,  rue  du  Caire,  Pans. 
I8£«7.      Bourgeois  (K.),  29,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris. 

1S77.       Bréal  (Emile,;,  25,  rue  de  la  Collégiale.  Paris. 

i<^.       Brisiemoret,  chef  de  laboratoire  à  l'Académie  de  médecine.  58,  rue 

La  Fontaine,  Paris. 
\yfà\.       Brissonnet,  professeur   suppléant  aux    Écoles  de   médecine  et  de 

pharmacie,  1,  rue  Debrousse,  Paris. 
1802.       Brochet,  préparateur  à   TEcole  de  physique  et  de  chimie,  70,  rue 

Claude-Bernard,  Paris. 
!>ss9.       Brun  (Etienne),  13,  rue  du  Châieau-d'Eau,  Paris. 
K»4.       Bachet,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  de  France,  rue  de  Jouy, 

Paris. 
18î^5.      Bngniot,  pharmacien  de  1"  classe,  ex-interne  des  hôpitaux,  34,  rue 

de  la  Ville-L'Évéque,  Paris. 
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1886.      BuUier  (L.)>  ^»  ^^^  Gay-Lussac,  Paris. 

18B8.      Cabanes,  chimiste  de  la   maison   Sordes  et  Huillard,  à  Suresnes 

(Seine). 
189(>.      Cahen  (E.),  14,  rue  Poisson,  Paris. 

1890.  Gambier,  6,  rue  Rataud«  Paris. 

1888.      Garez  (Henri),  157,  boulevard  Haussmann,  Paris. 

187;^.      Garnot,  membre  do  rinstitut,  ingénieur  des  mines,  60,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris. 
1896.      Garrion,  chef  de  laboratoire  û  Thopilal  Sainl-Antoine,  Paris. 

1895.  Ghabaud  (Victor),  constructeur  d'instruments  do  précision,  58,  rue 

Monsieur-le-Princc,  Paris. 

1883.  Ghabrié  (Pierre-Camille),  docteur  èa  sciences,  sous-directeur  du 
Laboratoire  d'enseignement  pratique  de  chimie  appliquée,  13,  rue 
Bara,  Paris. 

1896.  Gharabot  (E.),  29,  rue  des  Boulangers,  Paris. 

1893.  Charon,  27,  rue  des  Boulangers,  Paris. 

1888.      Ghassevant  (Allyre),  professeur  agrégé  à  la  Faculté   de   médecine, 

70,  rue  de  Rennes,  Paris. 
1896.      Ghassin,  pharmacien,  2,  rue  des  Tournclles,  Paris. 

1888.  Ghastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie,  pharmacien 

en  chef  de  l'hôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 

1896.  Chenal,  2â,  rue  de  la  Sorhounc,  Paris. 

1885.  Cheoel  (Louis),  chimiste,  25,  faubourg  du  Temple,  Paris. 

1898.  Chesneau  (Gabriel),  ingénieur  en  <*hof  des  mines,  professeur  à 
TEcole  des  mines,  18,  rue  de.s  Pyramides,  Paris. 

1889.  Ghoay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 

1863.  Christofle,  56,  rue  de  Boudy,  Paris. 

1883.  Glaudon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et   Manufactures,  15,  rue 

Hégésippe-Moreau,  Paris. 

1858.      Glermont  ;Ph.  de),  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1889.      Glermont  (Arthur),  10,  rue  des  Huissiers,  à  Neuilly  (Seine). 

1894.  Cochin  (Denys),  député,  53,  rue  de  Babylone,  Paris. 

1879.  Golson  (Albert),  examinateur  à  rÉooIo  polytechnique,  47,  rue  de  Vau* 
girurd,  Paris. 

1886.  Gombes  (Charles),  15,  rue  Bara,  Paris. 

1897.  Gopaux,  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie  industrielles, 

25,  avenue  de  La  Bourdonnais,  Paris. 
1897.      Gordier,  préparateur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  28,  rue  de 

la  Glacière,  Paris. 
1894.      Cornette,  pharmacien,  157,  rue  Nationale,  Paris. 
1897.      Gorriei,  pharmacien,  294,  rue  de  Belleville,  Paris. 
1897.      Gonturieuz  (Charles),  pharmacien,  3,  rue  Washington,  Paris. 
1897.      Croulard  (Georges),  70,  rue  Samt-Maur,  Paris. 

1891.  Dardanne  (Alfred),  pharmacien,  42,  quai  d'Orléans,  Paris. 

1884.  Danens  (Georges),  répétiteur  à  l'École   Polytechnique,  24,  rue  de 

la  Cerisaie,  Paris. 

1864.  Davanne,  82,  rue  des  Petlls-Champs,  Paris. 
1897.      Debiorno,  19,  rue  de  Savoie,  Paris. 
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18dG.      Defacqi,  préparateur  à  l'École  sapérieure  de  pharmacie,  7,  rue  du 

Vieux-Colombier,  Paris. 
1859.      Dehérain  (P.-P.)>  membre  de  Tlustitut,  1,  rue  d'Argenson,  Paris. 

1874.  Delachanal,  66,  rue  du  CardinaULemoioe,  Paris. 

1H98.      Delange,  interne  en  pharmacie  à  Tasile  de  Vllle-Évrard  (Seine). 
18ÎAÎ.      Delarche  (Georges),  pharmacien,  19,  rue  Croix-Xi  vert,  Paris. 

1894.  Delépine,  interne  à  l'hôpital  de  la  Maternité,  Paris. 

18K9.      Dalval-Pascalis,  fabricant  de  produits  chimiques,  5,  rue  Chapon, 

Paris. 
1891.      Demont,  77,  rue  Gravel,  à  Levallois-Perret  (Seine). 
1888.      Demoassy,  10,  rue  Chaptal,  à  LeTallois-Perret  (Seine). 
1861.      Deponilly  (Paul),  63,  rue  des  Martyrs,  Paris. 

1895.  Desprez  (G.),  pharmacien  de  1*^*  classe,  115,  rue  Saint.Honoré,  Paris. 
1891 .      Desescpiene  (D'),  14,  rue  de  Beaune,  Paris. 

1891.      Desgraz,  professeur  agr.-gé  à  la  Faculté  do  Médecine,  38,  rue  de 

l'Arbalèle,  Paris. 
1893.      Detpierrei  (Albert),  21,  rue  Bréa,  Paris. 
1893.      Dearignes,  pharmacien,  Faubourg  Saint-Denis,  42,  Paris. 
1888.      Dautsch  (H.),  50,  rue  de  Chaleaudun,  Paris. 
1884.      Didier  (Paul),  D*"  es  sciences,  examinateur  d'admission  à  TEcole 

spéciale  militaire,  5,  rue  de  la  Santé,  Paris. 
1893.      Didier  (Gaston),  69  bis;,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
18^7.      Dienert,  8,  Place  de  la  Mairie,  à  SainUMandé  (Seine). 
1878.      Diett    (Henri),  173,  rue  de  Charenton,  Paris. 
1^98.      Dimitri  (Georges»,  premier  préparateur  au  Laboratoire  du  comité 

coDsullalif  d'hygiène  publique  de  France  (ministère  de  l'Inlérieur), 

r»,  rue  Viclor-Considërant,  Paris. 

1888.  Ditte,  membre  de  rinstitul,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences, 

9,  rue  du  Val-de-Grâce,  Paris. 
1893.       Drooin  ^René),  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  Médecine,  49,  rue 
de  Prony,  Paris. 

1889.  Dobosc  frères  el  Subert,  fabricants  de  produits  chimiques,  17,  pas« 

i^age  Duranton,  Paris. 
18r^.       DnfiQ,  55,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 
1897.      Dvffonrc,  pharmacien  de  1*^*  classe,  19,  rue  Drouot,  Paris. 
1>$B9.       Luperron,  pharmacien,  3  ter,  rue  des  Rosiers,  Paris. 
1895.      Dupont  (Justin),  3*3,  boulevard  de  Clichy,  Paris. 
189-i.       Dupont  :Fran(;ois;,  ingéDieur-rhimiste,  37,  rue  de  Dunkcrquc,  Paris. 
18148.       Dupuy  (Eugène),  23,  rue  des  Boulangers,  Pari^. 
18^.       Dnrrieu  (Joseph j,  8  bis,  rue  Campagne-Première,  Paris. 
Itf97.       Duval,  licencié  es  sciences,  40,  boulevard  Malesherbes,  Paris. 
1888.       Eliacbeff  iM**  Pauline),  2,  rue  Bnra,  Paris. 

lt$79.      Engel,  professeur  à  TKcole  centrale,  35,  avenue  de  Breleuil,  Paris. 
1895.      Esménard,  pharmacien,  160,  rue  d'Allemagne,  Paris. 
lt$98.       Esménard  (Emile;,  pharmacien,  73,  rue  Oberkampf,  Paris. 

1890.  Etaix  iL.),  chef  des  travaux  pratiques  de  chimie  à  la    Faculté    des 

sciences,  167,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1875.  Etard  (A.),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  H,  rue  Monsieur-le- 

Prmce,  Pari>. 
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1880.      Expert-Besançon,  manuracturîer,  187.  rue  du  Châteaa-des-Rentiers^ 

Paris. 
1885.      Ftmel  (Pierre),  pharmacien,  80,  rue  de  la  Réunion,  Paris. 

1897.  Favier,   professeur  à   l'école  Duvignau,  60,  boulevard  de  Clichy, 

Paris. 

1894.  Fermé  (G.)f  10,  rue  Auber,  Paris. 

1880.      Fembach  (Aug.),  S,  square  du  Croisic,  Paris. 

1898.  Ferré,  pbarmacien,  142,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1872.      FôTre  (Albert),  fabrique  de  produits  chimiques,  au  Pecq  (Seine-et- 

Oise). 
1880.      Fiévet  (Gustave),  53,  rue  Réaumur,  Paris. 

1889.  Fiquet  (Ed.-Raoul),  97,  boulevard  Arago,  Paris. 

1897.  Flatan  (J.),  22,  rue  Denfert-Rochereau,  Paria. 

1898.  Fosse,  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorbonne,  Paris. 
1897.  Fonrés  (L.),  110,  boulevard  Rochechouart,  Paris. 

1895.  Fourneau  (Ernest),  interne  à  Thôpilal  Beaujon,  208,  rue  du  Fau- 

bourg-Sain  t-Honoré. 

1892.      Freandlor,  D"  es  sciences,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences» 
62,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1890.  Fribourg  (Jules),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  fabricant  de 

produits  chimiques,  50,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1867.  Fumouie  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris. 
188^.      Gall  (Henri),  directeur  de  la  Société  d*électro-chimie,  42,  rue  de 

CUchy,  Paris. 

1890.  Gamier  (Ch.),  pharmacien,  16,  rue  Royale,  Paris. 

1897.  Garnier,  8,  rue  Nouvelle,  Paris. 

1891 .  Gasselin,  pharmacien  en  chef  à  la  Maison  municipale  de  la  Santé, 

200,  rue  du  Faubourg-Saint^Denis,  Paris. 

1868.  Gautier  (Arm.),  membre  de  l'Institut,  10,  ru4   de  Varenne,  Paris* 

1883.  Gautier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1894.      George,    préparateur   à  l'Ecole  de  physique   et  de   chimie   indus- 
trielles, 38,  rue  Vittal,  Paris. 

1898.  Gigon   (André),   préparateur-adjoint  à  l'Ecole  de   Médecine,  7,  rue 

Coq-Héron,  Paris. 

1888.      Gillet  (E.),  3,  rue  Payenne,  Paris. 

1884.  Giraud  (IL),  chimiste  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  23,  rue  du  Grand- 

Prieuré,  Paris. 

1891.  Glaise,  pharmacien,  1,  rue  Eticnne-Dolet,  Paris. 
1894.      Gobert,  pharmacien,  40,  rue  des  Acacias,  Paris. 

189r>.      Goelser,  préparateur  au  Lycée  BufTon,  8,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 
189G.      Gorges,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  63,  rue  de  Paris,  à  Saint- 
Mandé  (Seine). 

1892.  Granger,  9,  rue  Gounod,  Paris. 

1809.  Grimauz  (Ed.),  membre  de  rinsiilul,  professeur  à  l'École  poly- 
technique et  à  l'Institut  agronomique,  123,  boulevard  Montpar- 
nasse, Paris. 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpiial  Cochin,  rue  du  Fau«- 
bourg-Saint-Jacques,  Paris. 
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ldd3.      Griner,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  48,  rue  Gay-Lusaac, 

Paris. 
1891.      Gnorbat,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  Bichat,  37,  rue  Brochant, 

Paris. 

1896.  Gnichard,  4,  avenue  de  robservatoire,  Paria. 
1B97.      Gaillaaot,  7,  avenue  Beaucourt,  P^ris. 

1897.  Gniiitft,  pharmacien,  87,  rue  du  Temple,  Paris. 

1894.      Gnissalin,   à  la  Stéréanerie   de  Cllchy,   quai    de  Seine,  &   Clichy 

(Seine). 
1888.      Hamonet  G'^bbé  J.),  professeur  à  Tlnslitut  catholique,  74,  rue  de 

Vaugirard  (Paris). 
1888.      Hatton,  38,  rue  de  la  République,  MontreuiUsous-Bois  (Seine). 
18i>4.      Hauiafeiiille,  membre  de  Tlnstilut,  professeur  à   la  Faculté  des 

sciences,  28,  rue  du  Luxembourg,  Paris. 
18*^.      Haiard,  ingénieur,  20,  rue  Fessart,  à  Boulogne-sur-Seine  (Seine). 

1893.  Hébert  (Alexandre),  préparateur  aux  travaux  pratiques  de  chimie  à 

la  Faculté  de  médecine,  14,  rue  Berthollet,  Paris. 

1894.  Habré,  25,  rue  des  Écouffes,  Paris. 
1896.      Heilmann  (Paul),  4,  rue  do  Cicé,  Paris. 
1896.      Bélier,  55,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
1887.      Herard  (Ferdinand),  G,  rue  d'Âssas,  Paris. 
1874.      Herraji,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1887.  Herrenschmidt,  66,  rue  des  Marais,  Paris. 
1868.      Horsin-Déon  (Paul),  12,  rue  Tournefort,  Paris. 

18d7.      Bue!,  étudiant  à  la  Faculté  des  sciences,  85,  boulevard  Saint-Michel, 

Paris. 
18*j7.       Jaboin,  pharmacien,  27,  rue  Miromesnil,  Paris. 
18»;9.       Jannettaz  (Edouard),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

86,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1*5^1.      Jannettai  .Paul),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  répélilour  à 

l'École  Centrale,  68,  rue  Claude-BernanJ,  Paris. 
1891.       Jaubart  ^Georges;,  D'  es  sciences,  rédacteur  des  Actualités  «c/ea- 

titiques,  lî>5,  boulevard  Malesherbes,  Paris. 
1880.       Jay  'Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 
18*^7.       Jean,  155,  boulevord  Montparnasse,  Paris. 
18^7.       Joanin  i.Vlberli,  27i,  boulevard  Baspail,  Paris. 
1)<^5.       Joannis,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Bordeaux,  chargé 

de  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  1,  rue  Rataud,  Paris. 
1097.       Job,   agrégé,   préparateur   à   TÉcole    normale    supérieure,    4ô,    rue 

d'Ulm,  Paris. 
1967.       Joftre    Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1895.  Jones  (Armand;,  1,  place  de  TEstrapade,  Paris. 

1888.  Joulie,  15,  ruo  des  Pelils-Hôlels,  Paris. 

l8l^l.       Jourdin,  avenue  de  l'Est,  au  Parc-Saml-Maur  (Seine). 

l8ifJ.  Kayser,  docteur  è-;  scienc<s,  directeur  du  Laboratoire  des  fermen- 
tations, à  rinslilut  national  agronomique,  9  Lis,  rue  d'Assas, 
Paris. 

1898.  Kliog    .Vndré),  ^26,  rue  du  Faubourg-Sainl-Denis,  Paris. 
1894.       KloU    Henri),  li,  rue  de  Tilsitt,  Paris. 
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1873.  Kreiss   (Adolphe),  administraleur  directeur  des   Brasseries   de   la 

Meuse,  Sèvres  (Seine-eUOise). 

1897.  Labbé,  30,  rue  du  Luxembourg,  Paris. 

1898.  Lacombe  (Henri),  28  /)/s,  rue  du  Cardinal-Lemoine,  Paris. 
1895.      Lafaj  (D')t  54,  rue  de  la  Chaussée-d'Anlin,  Paris. 

1892.      Laffltte   (Vincent  de),  docteur   es  sciences,    2,    square   du  Roule» 

Paris. 
1884.      Lafont,   pharmacien  en  chef  de  la  Maternité,  2,   faubourg   Saint* 

Jacques,  Paris. 
1871.      Laire  (G.  de),  92,  rue  SainUCharles,  Paris. 
1897.      Lambert,  4,  rue  de  la  Tour-des-Dames,  Paris. 
1882.      Landrin  (Edouard),  76,  rue  d'Amsterdam. 

1890.  Lantz,  34,  boulevard  Magenta,  Paris. 
1897.      Lanzenberg,  16,  rue  de  TArbalëte,  Paris. 

1892.      Lapicque  (Auguste),  licencié  es  sciences,  15,  rue  de  l'Odéon,  Paris. 

1891.  Lapresté   (Auguste),    professeur  au   lycée  Buffon,  7,  rue  Cbarlet, 

Paris. 
1897.      Larrieu,  144,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1895.  Lasne   (Henri),   ingénieur   des  arts   et  manufactures,  10,  passage 

Saulnier,  Paris. 

1881,  Laugier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  15,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 

1897.  Laurent,  134,  rue  d'Assas,  Paris. 

1896.  Lobeau    (Paul),   préparateur   à  l'École   supérieure    de   pharmacie, 

4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris. 

1898.  Lecarme,  :i5,  rue  de  Fleurus,  Paris. 

1878.  Le  Chatelier  (H.),  professeur  au  Collège  do  France  et  à  l'École  des 
mines,  73,  rue  Notre-Dame-des-Champa,  Paris. 

1896.  Leclanché  (Max),  114^  boulevard  Malesherbes.  Paris. 

1888.      Léger  (E.),  pharmacien  en  chef  do  l'hôpital  Bcaujon,  208,  faubourg 

Saint-Honoré,  Paris. 
1898.      Le  Goff  (I)'  J.),  48,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1864.      Lemoine  (Georges),  professeur  à  TEcoie  polytechnique,  ingénieur 

en  chef  des  ponts  et  chaussées,  76,  rue  Notre-Dame^es-Champa, 

Paris. 

1897.  Lépinois,  pharmacien  de  !'•  classe,  2,  rue  de  la  Vrillière,  Paris. 
1895.      Laquin,  94,  rue  Jouffroy,  à  Paris. 

1888.  Leroy,  professeur  au  lycée  Michelet,  245,  boulevard  Raspail,  Paris. 

1889.  Leroj  {V-;,  70,  rue  Montmartre,  Paris. 

1889.      Lospieau,  agrégé  de  l'Université,  110,  rue  Denferl-Rochereau,  Paris. 

1894.  Leteur  (P.),  préparateur  au  laboratoire  d'enseignement  et  de  re- 
cherches chimiques  de  la  Faculté  des  sciences,  1,  rue  Victor- 
Cousin,  Paris. 

1888.      Leztreit,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint-Antoine,  Paris. 

1860.      Lhota  (L.),  16,  rue  Chanoinesse,  Paris. 

1882.  Lindet   (Léon),  professeur  à  l'Institut  national  agronomique,  boule- 

vard Saint-Germain,  108,  Paris. 

1874.  LiTache,    ingénieur    civil,    24,    rue    de    Grenelle,  Paris. 
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lsâ5.      Lodin,  ÎDgéaieur  des  mines,  S,  rue  Cambacéres,  Paris. 

1^(98.      Loiseau,  préparateur  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie,  à  Paris. 

1888.      Lorillenjc  (Ch.),  à  Puteaux  (Seine). 

18U7.      Lojer,  étudiant  à  la   Faculté   des  sciences,  147,   boulevard  Sainte- 
Germain,  Paris.  • 

189IÏ.      Lucas  (Maorice),  67,  rue  de  BufTon,  Paris. 

tSr*D.      Lnynes  (Victor  de),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers^ 

16,  rue  de  Bagneuz»  Paris. 
1888.      Macquaira,  142,  nie  du  Bac,  Paris. 
1874.      Magnier  de  la  Source,  40,  boulevard  Jourdan,  Paris. 
1888.      Maillard,  66,  rue  Escudier,  à  Boulo^^ne-sur-Seine. 
i>«ir7.      Malet,  168,  rue  Saint-Denis,  Paris. 
lïOr>.      MallèTre  (Alfred),  directeur  du   laboratoire   do   physiologie  et  de 

zootechnie  de  l'Institut  agronomique  do  Juinville-le^Pont,  64,  rue 

Claude -Vellefaux,  Paris. 

1892.      Mantois  (E.),  verrier,  90,  rue  Lebrun,  Paris. 

1881.      Maquenne  (Léon),  professeur  au  Muséum,  82,  boulevard  Beaumar- 

chais,  Paris. 
189â.      Marage,  docteur  en  médecine  et  docteur  es  sciences,  15,  place  do 

la  Madeleine,  Paris. 
18d4.      Marboutin  (Félix/,  78,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 
1896.      Marie  (Ch.),  préparateur  à   la   Faculté  des  sciences,  71  hiSj  rue  de 

Vaugirard,  Paris. 

18^.       Marquet  de  Vasselot,  15,  rue  VieilIe-du-Temple,  Paris. 

Irj7.       Marquis,  4,  rue  du  Fer-à-Moulin,  Paris. 

18iO.       Massignon,  ingénieur,  16,  rue  de  Ttlpinclte,  à  Suint-Mandé  (Seine). 

1»c«*^.       Masson,  2,  rue  de  Lisbonne,  Paris. 

lïs^l.       Matignon,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  18,  rue 

Le  Verrier,  Paris. 
i'flSl.       Max  (A.).  81,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris. 
1>$1^.       Mayaud,   pharmacien    de  l**"  classe,  ancien  interne  des  hôpitaux, 

70,  boulevard  Malesherbes,  Paris. 

18K8.       Meillére  (G.),   pharmacien    en    chef   de    Thôpital   Tenon,    rue   de 

Chin»:,  Paris. 
l^yO.       Mercier,  pharmacien,  ir)8,  rue  Saint- Jacques,  Paris. 
1874.       Mermet,  agrégé  de  l'Université,  8,  quai  Henri  IV,  Paris. 
1:^87.       Meslans  (Maurice),  23,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
ls8J.       Meunier    Jean;,   D*^   es  sciences,    chef   des    li-avaux   chimiques    h 

l'Ecole  centrale,  15,  rue  des  Ecoles. 
K*4.       Midy,    pharmacien   de   1"   classe,   113,    rue    du    Faubourg-Saint- 

Honnré,  Paris. 
\^1.       Miremont,  1,  rue  Eugénie,  à  Saint- Mandé  (Seine). 
l*(î*2.       Moche  ^Georges),  ingénieur  chimiste,  licenciées  sciences  physiques, 

£9,  rue  du  Château-d'Eau,  Paris. 
1877.      Moissan  (Henri),  membre  de  l'Inslilul,  7.  rue  Vauquelin,  Paris. 
Ir^bS.       Montlanr  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  41,  rue 

du  Cotisée,  Paris. 
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1897.      Momrenil,  19,  boulevard  Magenia,  Paris. 

18iW.      Mooser  (Werner),  ingénieur-agronome,  12,  rue  Thouin,  Paris. 

1897.      Morard,  au  70*  régimettl  de  ligne,  11*  compagnie,  à  Vilré  (llle-cl- 

Vilaine). 
1890       Moreigue  (Henri),  55,  boulevard  Pasteur,  Paris. 
1897.      Moral,  38,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris. 
1897.      Mottheau  (Émile-Lauronl),  54,  rue  d'Assas,  Paris. 
1897.      Moaneyrat,  171,  rue  Saint- Jacques,  Paris. 

1890.  Moureu  (Charles),  docteur  es  sciences,  14,  rue  de  Foutenay  à 
Nogenl-sur-Maroe  (Seine). 

1893.  Mourlot  (A.),  licencié  es  sciences,  5,  rue  Herscbel,  Paris. 

1872.  Muntz  (Achille),  chef  des  travaux  chimiques  à  Tlnstitut  agrono- 
inique,  14,  rue  de  Condé,  Paris. 

1892.  Mnttelet  (Fernand),  ingénieur  chimiste,  licencié  es  sciences,  avenue 
Auberl,  8c>,  à  Vinceoncs  (Seine). 

1891.  Nâgeli  (Ernest),  21.  rue  Valette,  Paris 
1897.      Néculcéa  (Eugène),  58,  fVie  Jacob,  Paris. 

1894.  Nletzberg,  18  bis,  rue  Denferl-Rochereau,  Paris. 

1874.  Ogier  (Jules),  docieur  es  sciences,  chef  du  laborotoire  de  toxico- 
logie, 1,  quai  d'Orsoy,  Paris. 

1883.  Olivier  (Louis),  membre  du  Comité  consultatif  d*bygiëne  publique, 
chef  du  Laboratoire  de  toxicologie,  à  la  Préfecture  du  police, 
49,  rue  de  Bcllechasso,  Paris. 

189â.  Oliviero,  ex-préparateur  à  TÉcolc  de  Pharmacie,  21,  boulevard  du 
Cours-La-Rtfine,  à  Doulogne-sur-Seine. 

1891.       Otto  (Marins),  16,  avenue  de  Neuilly,  à  Neuilly-sur-Seine  (Seine). 

189G.      Pages,  3i,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1893.  Paillard,  pharmacien  de  1'*  classe,  24,  rue  de  Montessoy,  Pans. 
1899.      Paiz-Séailles   (Charles),   étudiant  es  sciences,  25,  rue  Lauriston. 

Paris. 

1873.  Parisse,  49,  rue  Fontaine-au-Roi,  Paris. 
1887.      Patein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisicre,  Paris. 
1890.      Péchard,  chargé  de  cours  ù  la  Faculté  des  sciences,  84,  rue  Duna- 

I  arle,  Paris. 

1899.  Philippe  (Louis),   préparateur  au   Muséum,  41,  rue  Ccutior,  Paris. 

1897.  Picot-la-Beaame,  01,  rue  Madame,  Paris. 

1898.  Pillet  (Loui«î),  16,  rue  Saint-Merri,  Paris. 
1889.  Pointât  (Caston),  chimiste,  à  Villeneuve-la-Garenne  (Seine). 
1893.  Polonowsky  (Max.),  10,  rue  Gcrando,  Paris. 
189L  Ponsot,  professeur  au  lycée  Jbnson  de  Sailly,  28,  rue  Vauqucliu, 

Paris. 
1889.      Porlier,  produits  chimiques,  3,  allée   de  Lcngchamps,  au  Perix^ux 
(Seine). 

1875.  Portes,  pharmacien  en  chef  do  l'hôpital  Saint-Louis,  40,  rue  Liichat, 
i\   .  Paris. 
'*   '         1883.      Poulenc  (Cumilie),  docteur  es  sciences,  92,   rue  Vieille  du-Tcmplc, 

Paria. 
1808.      Foiaret,  81,  Grande-Rue,  à  Roulogne-sur-Scino  (Seine). 
1870.      Prad*llOlline  (M.),  78,  avenue  de  la  Grande-.\rmée,  Paris. 


i- 
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1872.      Pranier,  directeur  de  la  Pharmacie  conlrale  des  hôpitaux,  47,  quai 

de  la  Tournelle,  Paris. 
I89G.      Quillard  (Charles),  14,  rue  Godefroy,   Paris. 
1898.      Radais  (A.)i  pharmacien,  18,  rue  de  Ménilmontant,  Parts. 

1896.  Rabièra.  20,  rue  des  Fossés-Saiut- Jacques,  Paris. 

1894.  Régnard  (D'  Paul),  professeur  &  Tlnstiiut  agronomique,  directeur- 

adjoinl  du  laboratoire  de  physiologie  à  la  Sorbonne,  224,  boule- 
vard Saiat-Germaiu,  Paris. 

IHdi.      Réqaier,  pharmacien  eo  chef  de  TAsile  de  Villejuif  (Seine). 

1864.      RUian   (J.),  professeur  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences 

et  professeur  à  l'École  des  Beaux-Arts,  85,  rue  d'Assas,  Paris. 
1898.       Rieluad,  pharmacien  en  chef  de  Thospice  d'Ivry  (Seine). 
Iïi97.      Riche  (Ch.),  6,  rue  Halle,  Paris. 
1893.      RiTals  (Paul),  D'  es  sciences  agrégé  de  TUiiiversité ,  préparateur 

au  Collège  de  France,  6,  rue  ThouUîer,  Paris. 

1889.  Rivièra  (G.)  et    C*%  savonnerie,  3,  rue   du    Chemin- Vert,    Clichy 

(Seine). 

1895.  Robert  (Srnesl),  Manuflsclure  de  teinture,  61,  avenue  de  Choisy. 
1S97.      Robin,  pharmacien,  2S,  boulevard  Saint-Germain,  l'aris. 

1895.      Roblioe,  pharmacien  à  Villiers-le-Del  (Seine-et-Oise). 
Ib97.       Roupies  (Ferdinand),  pharmacien  de  1"*  classe,  36,  rue  Sainte-Croix- 
de-ia-Urelonnerie,  Paris. 

18i^.      Rosenberg  (Martin   N.),    18,    rue    du  Chemin-de-Fer,  à    Arcuoii 

(Seine). 
1886.       Roux  (Adolphe),  14,  rue  d'Amsterdam,  Paris. 

1890.  Roux    (Eugène),  ingénieur   des  Arts  et    Manufacluros,  S23,  boule- 

vard Kaspail,  Paris. 
I*f7.      Roy,  10,  rue  de  Siam,  Paris. 

1H8H.       RubenOTltch,  préparateur  à  la  Faculté  des  Sciences,  19,  rw  Vnu- 
quelin,  Paris. 

18>«.  Saint-Pierre  (Octave),  33,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

H*<9.  Sauvageot  (Louis- Auguste),  90,  avenue  Philippe-Auguste,  Paris. 

1«j7.  Sanvalle,  3,  rue  Crélcl,  Paris. 

1961.  Schlosing  (Th.),  membre  de  rinstilut,  67.  quai  d'Orsay,  Pans. 

1?<U0.  Schlnmberger  (E.)»  20,  rue  de  la  Cure,  Aulouil-Paris. 

\^J^.  Schmitt,  docteur  en  médecine,  0,  rue  Villcrscxel,  Paris. 

\>9^.  Schneider  (Th.),  5,  rue  Bosio,  Auteuil-Paris. 

1»l«.  Simon  (Louis),  45,  rue  d'Uim,  Paris. 

I88fi.  Soret  (Lucien),  directeur  de  l'usine  Poulenc  frères,  route  de  Vilry,  .i 
Ivry-sur-Seine. 

1897.  Sonlès,  28,  place  des  Vosges,  Paris. 

1897.      Tabariès   de  Grandsaignes,  membre  de  la  Soclctô   géoIoi;i(iiio  (i' 
France,  tX),  rue  de  Civry,  Paris. 

i<n        Tardy,  pliarmacien  de  1"  classe,  7,  avonu»»  Marceau,  Pari^. 
lOcJ.       Target  (Emile;,  20,  rue  ï^ainl-Gilles. 

IS'JCJ.       Taasilly,    préparateur  au   Collège    de  Franco,  (>,  rue  de-  Ljsuliuc*-. 
i  aris. 
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1S74.      Thénard  (baron  Arnould),  6,  place  Sainl-Sulpioe,  Paria. 

1896.  Thibault,  licencie  es  sciences,  29,  place  du  Marché-Saint-Honoré, 

Paris. 

1895.  Thomas  (Victor),  3,  rue  du  Faubourg-Saint-Jacques,  Paris. 
1899.      Thompson  (Albert),  chimiste,  51,  rue  de  Passy,  Paris. 

1897.  Tiffeneau,  interne  à  Thôpital  Ricord,  111,  boutevard  de  Port-Royal, 

Paris. 
1892.      Tilly  (Jean),  1,  rue  Nouvelle-du-Parc,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1896.  Tissier  (Clément),  8,  rue  Custine,  Paris. 
1807.      Tissier,  4,  rue  Thiboumery,  Paris. 

1897.  Tribot,  54,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie,  Paris. 
1895.       TrioUet,  pharmacien,  31,  rue  Bonaparte,  Paris. 

1887.  Trillat,  3,  rue  Franklin,  Paris. 

1897.  Tripier,  pharmacien  de  1'*  classe,  48,  rue  Monsieur-Ie-Prince,  Paris. 
1859.      Troost  (L.),  membre  de  l'Institut,  professeurà  la  Faculté  des  sciences, 

84,  rus  Bonaparte,  Paris. 

1895.  Urbain,   préparateur   à   la    Faculté   des   sciences,     ,    rue  Victor- 

Cousin,  Paris. 

1898.  Urbain  (Edouard),  16,  rue  du  Cbamp-de-Mars,  Paris. 

1896.  Valeur  (Amand),  interne  en  pharmacie,  à  l'hôpital  Ricord,  142,  bou- 

levard Montparnasse,  Paris. 
1890.       Van-Eyk,  4,  Porte  de  Sannois,  Argenteuil  (Seine-et-Oise). 
IbST».      Varet,  docteur  es  sciences,  4,  rue  des  Abbesses,  Paris. 
189! .      Vauthier,  pharmacien  de  1'*  classe,  96,  rue  du  Chemin- Vert,  Paris. 
1898.      Vayass,  étudiant  en  médecine,  158,  rue  Saint-Jacques,  Paris. 

1888.  Vée  (Georges),  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1894.  Verley  (A.),  17,  quai  do  Seine,  à  Courbevoie  (Seine). 
1880.      Verneuil  (Aug.),  25,  rue  Ilumboldt,  Paris. 

1889.  Vian  (G.),  53,  rue  de  Chûteaudun,  Paris. 

1898.      Vidal  (Louis),  pharmacien  de  1*^*  classe,  7,  rue  du  Rocher,  Paris. 

1897.  Vieillard  (Camille),  pharmacien-chimiste,  30,  rue  de  Trévise,  Paris. 

1879.  Vieille  (Paul),  ingénieur  en  chef  des   poudres  et  salpêtres,  19,  quai 

Bourbon,  Paris. 

1869.      Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard.  Bonne-Nouvelle,  Paris. 

1880.  Vincant  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Gennain,  Paris. 

1889.      ViroUeaud,  ingénieur,  106,  avenue  des  Ternes,  Paris. 

1S91.      Viron  (D*^),  pharmacien  en  chef  de  la  Salpêtrière,  Paris. 

1885«      Vlasto,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1806.      Vogt  (G.),  directeur  de  la  manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 

1887.      Voiry  (Iildinond),  pharmucien.  5,  boulevard  de  Courcelies,  Paris. 

1897.      Waydelick,  il,  quai  Conti,  Paris. 

1887.      Weil,  ingénieur   des   Arts   et   Manufactures,  13,  rue  des   Petites- 
Écuries,  Paris. 

1895.  Winter  (J.),  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  Médecine,  44,  rw 

Saint-Placide,  Paris. 

1868.      Wyrouboff  (G.),  docteur  es  sciences,  20,  rue  Lacépède,  Paris. 
1874.      Tvon,  pharmacien,  26,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris. 
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1889.      Ackermann  (Eugène),  ADalylical  researche  chemist  mining  Engineer 

civil   of  the   mining  school   of  the  Paris,  9,  Winchester,  Street 

S.  W.  Londres  (Angleterre). 
1895.      Agniar  (Alberto  d'),  docteur  en  médecine,  à  l'École  Polytechnique, 

laboratoire  de  M.  Ferreira  da  Silva,  à  Porto  (Portugal). 
1892.      Ali-Riza,  professeur  à  l'École  impériale  de  médecine,  à  Constan- 

tinople  (Turquie). 
1881.      Allary    (Eugène),    chef  da  Laboratoire  municipal,  3,  place   de  la 

Halle,  à  Brest  (Finistère). 
1897.      Aloy  (Jules-François),  préparateur  à  la   Faculté    des    sciences  do 

Toulouse  (Haute-Garonne). 
1864.      Andonard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  8,  rue  Clisson,  à 

Nantes  (Loire-Inférieure). 

1888.  André  (£.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1881.  Apary  (Pierre),  pharmacien  chimiste,  68,  Yuksek-Kaldirin,  à  Galata, 
Constantinopje  (Turquie). 

1897.      Arab  (.Antoine),  pharmacien  del'*  classe,  à  Beyrouth  (Syrie). 

1897.  Argyroponlos  (Tassos,  D.),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Smyrne 
(Turquie-. 

1895.  Arroyo  (D'  José,  D.),  professeur  de  chimie  minérale  à  l'École  poly- 
technique, à  Porto  (Portugal). 

1899.  Armda  (Jacinthe),  docteur  en  médecine,  à  Ponta  Delgada  (lie  Saint- 
Michel),  Arorcs,  vjâ  Lisbonne. 

181^.       Artowski,  32,  rue  d'Harscamp,  à  Liège  (Belgique). 

1875.       Assalin,  fabricant,  4,  rue  des   Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 

i«94.  Aatre,  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  àMont- 
peilier  (Hérault). 

I>s84.  Atbanasasco  (N.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  54,  strada 
Scaunele,  Bucarest  (Itoumanie). 

1889.  Aulagna,  pharmacien,   4*7,   rue   de   la  Bépubliqne,  à   Saint-Elienue 

(Loire). 

1895.  Aariol  (H.),  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  d'horticulture,  rue  Sene- 

bier,  à  Genève  (Suisse). 

1897.  Babal  (Alexisi,  docteur  es  sciences,  à  Chouilly-sur-Satigny,  Genève 

(Suisse). 

1896.  Baba  Nagendra  Nath  Sen  Gupta,  druggist,  30,  Lowcr  Chiipore 

Road,  Poudzari  Balakhana,  Calcutta  (Inde). 
1870.       Baeyer  (Von),  recteur  de  l'Université  de  Munich,  Bavière. 
1884.       Bailhache,  53  ter^  route  Nationale,  à  Viroflay  (Seine-ei-Oisc). 
1895.      Barbey,  pharmacien,  à  Flixécourt  (Somme). 
iitâi.       BaiUy  (Renéi,   à   la  Fromagerie   de  Saint-Tbiébault  par  Bourmont 

(Haute-Marne). 

1890.  Bailly   (Claude),    chimiste  en   chef  du  Laboratoire  des  finances   de 

Chambéry,  place  du  Palais-de-Justic«»,  â  Chambéry  (Sa>oici. 

1898.  Barache,  phaimacien,  à  Kourchambault  (Nièvre). 
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1878.      Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1894.      Barbier  (Henri),  docteur  es  sciences,  chimiste,  67,  avenue  de  Saxe, 
i  Lyon  (Rhône). 

1897.  Barbier  (J.),  pharmacien  de  l'«  classe,  10,  rue  de  Paris,  à  Magny- 

en-Vexin  (Seine-et-Oise). 
1896.      Bardin  (Jean),  pharmacien-chimiste,  40,  rue  de  TÉouyer,  à  Bruxelles 

(Belgique). 
1883.      Bardot  (Ch.)»  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  274,  rue  Lecourbe, 

Paris. 
1888.      Barillot  (E.),  à  Vesvres,  par  Tannay  (Nièvre). 

1887.  Barrai  (D*^  Etienne),  chef  des  Travaux   de   chimie  médicale  à  la 

Faculté  de  médecine,  2.  quai  Fulchiron,  à  Lyon  (Rhône). 
1876.      Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Beiton,  par  Rennes  (Ille- 

et-Vilaine). 
1886.      Barmel   (Numa),  chimiste   à  Tusine   de   dynamite  d'Ablon,  par  la 

Rivière-Saint-Sauveur  (Calvados). 

1888.  Barthe,  agrégé  à  la   Faculté  de  médecine,  56,  rue  de  la  Teste,   à 

Bordeaux  (Gironde). 

1894.  Bayer  (D'  H.-J.),  Techn.  Cbemiker,  Rietzdorf  a.  d.  Pack,  Cill  Wôl- 
laner,  Bahn-Steiermark  (Autriche). 

1896.      Bayle,  pharmacien,  à  Bayonne  (Basses- Pyrénées). 

1881.  Bechi  (Guido  de),  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produits 
chimiques,  7,  avenue  Pinel,  à  Asnières  (Seine). 

1893.  Beilstein,  Académie  des  sciences,  8*  ligne,  n*  17,  à  Saint-Péters- 
bourg, W.  0.  (Russie). 

1898.  Belugou  (docteur  Guillaume),  licencié  es  sciences,  pharmacien  supé- 

rieur, 3,  boulevard  Victor-Hugo,  à  Montpellier  (Hérault). 
1893.      Benneyille  James  S.  de),  1716,  Pine  St.,  Pa.,  Philadelphie  (États- 
Unis). 

1889.  Berg,  (A.)*  professeur  suppléant  de  chimie  k  l'École  de  médecine  de 

Marseille  (Bouches-du-RhOne). 
1896.      Berge  (Albert),  agrégé,  chef  des  travaux  chimiques  à  TUnivcrsité, 

112,  rua  de  la  Poste,  à  Bruxelles  (Belgique). 
1888.      Bernhard,  pharmacien  de  1^  classe,  ex-mterne  des   hôpitaux  de 

Paris,  à  Etrépagny  (Eure). 
1898.      Berthier  (Albert),  31,  rue  de  Jussieu,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 
1898.      Besson,  professeur-adjoint  à  TUniversité,  5,  impasse   Cauvigny,  à 

Caen  (Calvados). 
1896.      Biamés,  professeur  agrégé  à  1&  Faculté  de  médecine  et  de  phar* 

macie  de  Toulouse  (Haute-Garonne). 
189t).      Bietrix  (.\lexandre),  chimiste   à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon 

(Rhône). 
1888.      Billaudot,  à  Bellevue  (Seine-el-Oise). 

1886.      Biosca  (D'  Placido),  14,  calle  de  Galiano,  à  la  Havane  (Cuba). 
1898.      Bistriycki,  professeur  de  chimie  générale  à  TUniversilé  de  t>ibourg 

(Sui-se). 

1890.  Biaise  (Victor),  88,  boulevard  Beaumarchais.  Paris. 

1890.  Blanohon-Allegret,  produits  chimiques,  1,  rue  Saint- Joseph,  Lyon 
(Rhône). 
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1877.      Blarei  (le  D'  Charles),  professeur  à  la  faculté  de  Médecine,  89,  rue 

Porie*Dgeaax,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1898.      Bodronx,  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences,  S,  rue 

de  Mexico,  à  Poitiers  (Vienne). 

1895.  Bollamont  (Grégoire,  de),  89,  place  Carrière,  à  Nancy  (Meurthe-et- 

Moselle). 
1837.      Bonelli  (Louis-Georges),  pharmacien,  25,  Via-Orfane,  a  Turin  (Italie). 
1890.      Bonna    (Auguste-E.),  docteur   es  sciences,  6,   rue  Saint-Léger,   à 

Genève  (Suisse). 

1896.  Boorcet  (Paul),  SI,  rue  du  Val-de-Gràce,  Paris. 
18dtt.       Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 

1885.  Bonyeault  (L.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté   des   sciences, 

71,  rue  Nationale,  à  Lille  (Nord). 
1895.      Braconnier  (A.),  9,  quai  Marcellis,  à  Liège  (Belgique). 
1898.      Braomer  (Gustave),  chimiste,  à  Izieux  (Loire). 
1893.      BrancoTici,   ingénieur  chimiste,   2ââ,    Caloa  Vittoria,   à   Bucarest 

(Roumanie). 

1886.  Bray  (Albert),  docteur  es  sciences,  chaussée  de  Wavre,  à  Bruxelles 

(Belgique). 

1880.  Brigonnet  père,   manufacturier,  route  du   Landy,  à   Saint-Denis 

(Seine). 
18^.      Brionot,  professeur  de  chimie  analytique  a  l'Université  de  Santiago 
(Chili). 

1881.  Brison  (J.;,  Ingénieur  chimiste,  100,  rue  Amelot,  Paris. 

1897.  Brisac   (Marc),  préparateur  de  chimie   générale  à  la   Faculté  des 

sciences  de  Lyon  (Rhône). 
ii<J6.       Brixard,  professeur  au  Collège  Sainle-Barbe,  Paris. 
18^-15.       Bmnel,  lieutenant  au  5*  régiment  d'artillerie,  3,  rue  des  Martelots, 

à  Besançon  (Doubs). 
189:».       Bmnner,    professeur   à   rUniversité,  8,  avenue  Dauvel,  Lausanne 

(Suisse). 
1895.       Bnart  (Charles),  chimiste,  apartado,  2Bâ,  ù  Mexico  (Mexique). 
1881.      Boisine  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 
1889.       Buisine  (P.),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciouces  de  Lille  (Nord). 
1S82.      Burcker,  Réserve  des  médicament:^,   2,  rue  Liaiidicr,  à  Marseille 

iHouches-du-Rhône) . 

1887.  Butureano  (V.-C.),  professeur   au  lycée,  Strada   Golia,  67,  à  Jassy 

Roumanie). 
1><97.       Caillot   (Théodore),   pharmacien    en   chef  de    l'Hôtel-Dieu,  à  Caen 

Calvados). 
if^k,       Capdeville  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhônc). 
It^ià.      Cappella,  pharmacien  de  l*^**  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 
IV.O.       Carel  -.Paul),  LVine  de  Voulrê,  à  \'outré  (Sarth^). 
I>5y7.       Carré,  à  Luzarches  (Seine-el-Oise). 
l!57l).      Casthelas  (Charles),  poterie  de  BelbeuT,  près  Rouen  (Seine-Iafc  rieure). 

Causse,  à  la  Faculté  de  médecioe  de  Lyon  (Rhône). 
189G*      Cavalier  (Jacques \  maître  de  cunférences  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Rennes  (llle-et-Vilaine). 
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1874.      Casenenye  (D"  Paul),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  21,  quai 
Saint- Vincent,  à  Lyon  (Rhône). 

1887.  Chalkley  Palmer  (T.),  Box.  19,  Chester.  Pa.  (ÉtatsUnis). 

1898.      Champigny,  pharmacien  de  1*^*  classe,  3,  rue  du  Chemin-de-Fer,  a 
Saint-Denis  (Seine). 

1888.  Chancel  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  34,  rue  Saint- 

Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1876.  Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 

1892.  Charpin  (de),  au  château  de  Feugerolle,  Le  Chambon  (Loire). 

1896.  Charpy  (G.)*  docteur  es   sciences,  27,  avenue  de  la  Gare,  à  Mont- 

luçon  (Allier'. 

1897.  Chanyet,  pharmacien,  35,  rue  Brizonnel,  à  Tours  (Indre-et-Loire). 

1893.  Chayanne  (L.),  pharmacien,  route  de  Carouze  à  Genève  (Suisse). 
1886.      Chesnais,  industriel,  30,  rue  Tanger,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 

1897.  Chiris  (Georges),  à  Grasse  (Alpes-Marilimes). 

1877.  Cholley  (Paul),  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Gare,  à  Rennes  (llle- 

et-Vilainc). 

1891.      Chuard,  professeur  de  chimie  agricole,  à  TUniversité  de  Lausanne 
(Suisse). 

1890.  Chuit  (Philippe),  docteur  es  sciences,  10,  rue  Gutenberg,  à  Genève 

(Suisse). 

1889.  Claisen  (D**  L.),  Chemiseder  Institut  der   Universilàt  Kiei   Rruns- 

wiekerstrasse,  n*  â,  à  Kiel  (Allemagne). 
1889.      Clandon  (Gustave;,  à  Denain  (Nord). 

1866.      Cléye  (D'  P. -T.),  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 
1889.      Closel  (F.  du!,  ingénieur,  89,  chemin  de  Gerland,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Coignet   (J.),    industriel,  fabricant  de  produits  chimiques,   12,  quai 

Brolteaux,  Lyon  (Rhône). 
1896.      Collet,  5,  place  des  Capucins,  à  Lyon  (Rhône). 

1898.  CoUin  (D'  Heuri-Viclor-Albert),  chimiste  à  la  manufacture  Hubner 

Sa\intki-Perenlok,  à  Moscou  (Russie). 
1884.      Coloriano,  docteur  es  sciences,   professeur   à  TÉcolo   normale   de 
Bucarest  (Roumanie). 

1891.  Coreil,  pharmacien,  oo.irs  Lafayettc,  Toulon  (Var). 

1896.      Cornet  (Alberi;,  ^0,  rue  du  Bastion,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1877.  Corron,  27,  rue  Godefroy,  à  Lyon  (Rhônej. 

1895.      Corvisy,   professeur  au  lyc/^e,  75,  rue  Carnot,  à  Saint-Omer  (Pas- 
de-Calais). 

1878.  Cossa  <Alph.),  directeur  à  l'École  d'application  des  ingénieurs.  Palais 

du  Valentino,  à  Turin  (Italie). 

1889.  Cottelle  (A.),  manufacturier,  k  Ponthierry  (Seine-et-Marne). 
1873.      Cotton,  pharmacien,  35,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1892.  Courtois,  28,  rue  de  la  Brichc,  à  Saint- Denis  (Seine). 

1886.      Couturier  (François),  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences, 

243,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon  ^Rhône;. 
1862.      Crafts  (J.-M.),  professeur  à  l'Institut  technologique,  à  Boston  (Mass.), 

;K),  avenue  Henri-Martin, J^aris. 
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1880.  Grismer  (Léon),  professeur  ù  l'École  militaire,  58,  rue  de  la  Cod« 

corde,  à  Bruxelles  (Belgique). 
1897.       Dams  (Jules),  licencié  es  sciences  malhématiques  et  physiques,  rue 
Jeanne-d'Arc,  10  bis^  à  Nancy  (Meurlhe-el-Mosellft). 

1881.  DaTid,  teinturier,  a  Arcuell-Cachan  (Seine). 

18dl.       Debains,  67,  avenue  de  Saint-Cloud,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 
IsU^i.      Defonmeaux  (Georges),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Hôtel- 

de- Ville,  le  Havre  (Seine-Inférieure). 
1881.       Delacre,  professeur  à  TUniversité,  chaussée  de  Courtrai,  129,  à  Gand 

(Belgique]. 
1894.       Delancey,    W.    Ward,  préparateur   de    chimie,    schooi  of  mines, 

Columbia    Collège,  41,    Kasl    Forty-Ninth    street,   à    New- York 

(États-Unis). 
1885.       Delanrier,  ingénieur-électricien,  77,  rue  Dagucrre,  Paris. 
iSità.       Dalecœuillerie   (A.),  préparateur  au   laboratoire  de   Pharmacie  de 

rUniversité  de  Gand  (Belgique). 

1805.       Demôlon  (S.),  ancien  interne  des  hôpitaux,  pharmacien  de  l*"*  classe, 
à  Bayonne  (Pyrénées-Orientales). 

1889.       Denigés  (D'),  professeur  à  la   Faculté  de  médecine  de  TUniversilé, 
53,  rue  d'Alzoo,  Bordeaux  (Gironde). 

18G1.       Deponilly  (Charles),  ^,  rue  du  Faubourg-Poissonnière,  Paris. 
Utâi»       Desbief  (Maurice),  administrateur  de  la   Société  des  HafÛneries  de 

Saint-Louis,  S,  rue  de  la  Grande-Armée,  à  Marseille  (Bouches-du- 

Rhônc). 
1896-       Desforges  iLéon},  pharmacien  de  i'"  classe,  a  Méru  (Oise). 
1H90.       OesTignes,  ;>?,  rue  de  Nanterre,  à  Asnicres  (Seine). 
1**7.       Digout  (Amédi'e),  108,  rue  de  la  Garenne,  à  Courbevoic  (Seine). 
1)^3.       Domergue,  pharmacien  en  chef  de  l'Hôlel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 

du-Rhône). 
1»8'«.       Donard.  11,  rue  Édouard-Detaille,  Paris. 
Isk/J.       Dony,  327,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-dJi-Hhône). 
lî**7.       Dorange,  chimiste,  rue  de  l'Union,  lîi,  à  Alfortville  (Seine). 
Iî5«i.       Doremus    (D'  Ch.-A.),    professeur,    Lex    Avenue,   92,    New- York 

États-Unis). 
1898.       Daboin,  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Cler- 

nionl-F«.'rrand  (Puy-de-Dome). 
18K9.       Dubois  fC),  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  de  Montalivet, 

à  Marseille  (Bouches-du-Bhône». 
M9^.       DubOSC,  produits  chimiques,  au  Havre  (Soinc-Ioférieure). 
189^».       Dacm  (Capitaine),  chef  du  Laljoratoirc  de  la   section  technique  de 

l'arlillerie,  1,  place  Saint-Thomas-d'Acjuin,  Paris. 
1WJ8.       Dndley    fCh.-B.),    chimiste    à    the   Pensylvauia  Railroad  Company 

Drawer,  384,  Altoona.  Pa  (Étals-Unis). 
if<M.       Daisberg  (L.),  directeur  des  fabriques  de  matières  colorantes,  au- 

fois  Bayer  et  C'«,  à  Elberfeld  (Allemagne). 
1897.       Dnrand,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de   Marseille  (Bou- 

ches-du -Rhône). 
189*5.       Dntoit  (Paul),  li,  roule  de  Malapron,  à  Genève  (Suisse). 
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,   1881.      Duyillier   (E.)»   professeur   a  la  faculté  des  sciences  de  Marseille 

(Bouches<lu-Rbône). 

1885.      Effront  (D'  Jean),  8,  avenue  de  la  Hulpe,  é  Boisfort-lez-Bruxelles 

(Belgique). 

1883.  Ehrmami,  sous-directout*  de  l'Usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1891.  Essner  (Jules),  à  Banyuls-sur-Mer  (Pyrénées-Orientales). 

1894.  Eury,  2,  rue  du  Temple,  à  La  Rochelle  (Charente-Inférieure). 

1895.  Favrel,   chargé   de  Cours   à  TÉcole   supérieure  de  Pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1889.      Ferée    (Jules),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institut  chimique, 
34,  rue  Sellier,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

# 

1898.  Fesquet,  ancien  élève  de  l'Ecole  normale,  professeur  au  collège  de 
Dunkerque,  44,  avenue  Faidherbe,  à  Malo-les-Bains  (Nord). 

1884.  Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 

(Gironde). 
1896       Fillion   (l'abbé  Ph.-J.),  professeur  à   l'Université   Laval,  à  Québec 
(Canada). 

1892.  Fischer  (E.),  professeur  à  l'Université,  35,  Georgenstrasse  (Berlin). 

(Allemagne). 

1891.      FlaTitiky  (D**  F.),  professeur  à  rUniversitô  de  Kasan  (Russie). 

1889.  Flenraot  (E.),  professeur  de  chimie  industrielle  au  Conservatoire 
national  des  Arts  et  Métiers,  20,  rue  Milton,  Paris. 

1895.  Fonies-Diacon  (Henri),  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'École  supé- 
rieure de  pharmacie,  à  Montpellier  (Hérault). 

1885.  Forcrand  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 

1893.  Foumier,  professeur  au  lycée  de  Besançon  (Doubs). 

189«j.      Foumier  (D.),  chimiste  essayeur  du   commerce,  8,  rue  Ventura,  k 

Marseille  (Bouches-du-Hhône). 
1872.      Franchimont(D^\.-J.-N.)}  professeur  k  l'Université,  Rapenburg,  104, 

à  Leyde  (Pays-Bas). 

1894.  Franck   (Léon),   chimiste  métallurgiste  à  Esch-sur-l'Alzelto  (grand- 

duché  de  Luxembourg). 

1898.  Gambier,  208  bis,  rue  du  Faubourg-Saint-Dcnis,  Paris. 

1893.  Gardalr  (Aimé),  directeur  de  la  Compagnie  générale  des  produits 
chimiques  du  Midi,  51,  rue  Saint-Ferréol,  à  Marseille  (Bouches- 
du-Rhône. 

1888.  Gastine,  délégué  régional  de  l'agriculture,  139,  boulevard  de  Long- 
champ,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1887.  Genyresse,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  GnmbeMa, 
à  Besançon  (Doubs). 

189').  Gérard  (D'  E.),  pharmacim  supérieur,  professeur  agrégé  à  la  Faculté 
de  médecine  et  de  pharmacie,  11,  rue  do  Metz,  à  Toulouse  (Haute, 
Garonne). 

1899.  Gesché  (L.),  pharmacien,  préparateur,  73,  rue  de  la  Porte-d'Anvers, 

à  Gand  (Belgiquo). 

1887.      Gigodot  et  Lapréyôté,  3,  rue  de  Béarn,  Lyon  (Rhône). 

1895.  Gillet  (Camille),  docteur  es  sciences,  professeur  de  chimie  à  l'École 

supérieure  des  textiles,  à  Verviers  (Belgique). 
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1871.      Girard  (de),  3,  rue  Rebiiffy,  à  Montpellier  (Hérault). 

1895.      Girardet   (Femand),  9,   rue  Sigisbert-Adam,  à  Nancy  (Meurthe-et- 

et-Moselle). 
i87r>.      Girand,  chimiste,  à  la  Manufaclare  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 

1894.  Giyandao  (Xavier),  fabricant  de  produits  chimiques,  S8,  quai  Ful- 

chiron,  à  Lyon  (Rhône). 
1875.      Gladiysz,  directeur  des  usines  de  Mante,  Lagré  et  C**,  à  Monlredon, 

près  Marseille  (Bouchcs-du-Rhône). 
1874.      Glaiaot,  à  Aber  Wrac'h  (Finistère). 

1895.  Gordon  (D'  Antonio  de),  professeur  de  physiologie  à  TUniversité  do 

la  Havane  (Ile  de  Cuba). 
1894.      Gras  (J.),  pharmacien,  allée  de  la  Liberté,  à  Cannes  (Alpes-Mari- 
times). 
1880.      Graabo  (C),  professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 
1877.       Groen,  (W.  H.),  204,  North,  S6*>' Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 
1883.      Griiftths  (Dr  A.-B.],  professeur  de  chimie  et  de  pharmacie,  12  Knowle 

Road,  Brigton  Londres  (Angleterre). 
i899.      Grignard  (Victor),  chef  des  travaux  de  chimie  générale  à  la  Faculté 

des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1888.       Grimai   (Emilien),   licencié  es   sciences,   pharmacien   en  chef  des 

Travaux  chimiques  à  TÉcole  de  Médecine  d'Alger  (Algérie). 
iSdôm      Gnérin  (René),  chimiste  à  la  Monnaie  de   Guatemala    (Amérique 

centrale). 
189B.      Gnérin,  pharmacien,  à  Evian-les- Eteins  (Haute-Savoie). 
18^.       Gnelliot,  pharmacien,  à  Vouziers  (Ardennes). 

18h3.       Gnichard  (P.),  chimiste,   rue  de  Bourgogne,  24,  à  Mcudon  (Seine). 
\^J^*.       Gninchant,    maître    de    conférenceâ  à    la    Faculté    des    sciences, 

177,  rue  Saint-Jean,  à  Caen  (Calvados). 
1874.       Gundelach  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine), 
l'?0!$3.       Guntz,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  9,  rue  de  rilospice,  à 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
{K*J.       Guye  (Philippe-A.),    professeur  à  l'Universilé  de  Genève  (Suisse). 
1888.      Gnyot  (Alfred),  à  Tlntitut  chimique  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
i8l*«).       Haddon,  52,  rue  Saint-Georges,  à  Port-Louis  (Ile  Maurice). 
ISdT».      Hakki-Bey    (Ismaïl),   essayeur   de    la    Monnaie,   à   Constanlinople 

(Turquie). 
K«S.      Haldar  (D'),  Aheri  tottah  Street,  à  Calcutta  (Indes). 
1888.      Hausser,  9,  rue  Thoullier.  Paris. 
18^.      Haeifely,  à  Sainte-Marie-aux-Mines  (Alsace). 
1%84.       Held  (A.),    professeur  à  TEcole  supérieure,  de  pharmacie,  à  Nancy 

(Meurthe-et-Moselle) . 
1>'97.       Hélier    (H.),    maître   de    conférences   à    la     Faculté   des   sciences, 

320,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon  (Hhône). 
1î*f94.       Héroult,  directeur  technique  de  la  Société  électro-métallurgique,  à 

la  Praz,  près  Modane  (Savoie). 
it$97.       Hollard  (A.),  Chef  du  Laboratoire  central  de  l'usine  de  la  Compa- 
gnie frani^aisc  des  métaux,  40,  avenue  de  la  Gare,  à  Kpinay-sur- 

Seine  (Seine). 
1896.       HoUeman  (A.-F.),  proresseurà  rUniversilé  deGroningue  (Pays-Bas). 
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1886.      Hugonnenq  (L.),  professeur  de  chimie  minérale   à  la  Facullé  de 
médecine,  24,  quai  de  la  Guillotière,  A  Lyon  (Rhône). 

1894.  Imbert,  charge  de  cours  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie,  à  Mont- 

pellier (Hérault). 

1884.  Istrati,  laboratoire  de  chimie  organinue,  10,  quai  de  la  Dambovita 

à  Bucarest  (Roumanie). 

1885.  Jacquemin  (Georges),  chimiste,  à  Malzéville,  près  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 
1892.      Jaubert  (D'  Georges),  docteur  en  sciences,  Rédacteur  dos  Actualités 

ScicDtiûqucs^  ibôf  boulevard  Malesherbes,  Paris. 
1898.      Jeancard  (Paul),    ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,   à   Cannes 

(Alpes-Maritimes). 

1873.      Jeanmaire  (P.),  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin  frères,  21,  rue  d*Altkirch, 

à  Mulhouse  (Alsace). 
1892.      Johnson  (D'  Manuel),  professeur  à  l'Université,  Obispo  53,  Apartado 

466,  à  la  Havane  (Cuba). 

1890.  Jonconz,   pharmacien   de  1***  classe,  6,   rue   Vullfran,  à  Abbeville 

(Somme). 
1873.      Jouyain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 

1891.  Juillard,  80,  cours  d'Erbouville,  à  Lyon  (Rhône). 

1895.  Kablukow  (Ivan),  professeur   agrégé   au  Laboratoire  de  chimie  de 

rUniversilé,  à  Moscou  (Russie). 

1888.  Kahlbanm  (D'  G.),  professeur  à  TUniversilé  de  Bâle,  6,  Sleinvarstadt 

(Suisse). 
1877.      Kienlon  (Paul),  directeur  de  la  Société  française  de  l'alumine  pure, 
8,  boulevard  Saint-Louis,  à  Aix  (Bouches-du-Rhône). 

1896.  Kinney  (Charles,  N.),  Drako  University  des  Moines,  Yowa  Chicago 

(États-Unis). 

1887.  Klobb,  chargé    de    cours   à  l'Ecole   supérieure  de  pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  Koch,  de  la  Compagnie  d'AnHine,  au  Tremblay,  près  Creil  (Oise). 
1866.      Kœchlin  (Horace),  19,  avenue  du  Mont-Hiboudet,  à  Rouen  (Seine- 
Inférieure). 

1888.  Kœohlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  Lœrrach, 

(Grand-Duché  de  Bade). 
1888.      Kolb,  établissement  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord). 
1894.      KowaUki    (Joseph    de),    professeur    à    rUnirersilé    d^   Fribourg 

(Suisse). 
188i.      Krause   (D'   G.),   rédacteur  de  la    Chemiker  Zeitung,  à  Cœthen 

(Anhali). 
1898.      Kmiiewski    (Casimir    do),   à   Petrovskie - Zavody,    gouvernement 

d'Ekaterinoslav,  chemin  do  fer  Catherine  (Russie  méridionale). 

1890.  Labesse,   professeur  suppléant   à    l'École    de    médecine,    Angers 

(Maine-et-Loire). 

1897.  Lacaze,  directeur,  professeur  de  l'École  de  chimie  et  de  teinture. 

cours  Fauriel-Vivaraise,  à  Saint-Étienne  (Loire). 
1888.      Lachaud  (Marcel >,  planteur  û  Saramea  par  Lutea  (Nouvelle-Calé- 
donie). 
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18tS).  Ladenbnrg,  professeur  ù  1* Université,  43,  Kaiser  Wilhelmstrasse, 
Breslau  (Allemagoe). 

1»94.      Lambiotte,  k  Prémery  (Nièvre). 

1886.      Laiiibling,à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie,  à  Lille  (Nord), 

1h94.      Layanz,  1,  place  de  la  Sorbonnc,  Paria. 

181C».  Ledent  (Marcel),  docteur  es  sciences,  préparateur  à  TUnlversité  de 
Liège  (Belgique). 

i9S^.      Lederlen,  directeur  de  la  Blanchisserie  de  Thaon  (Vosges). 

189G.  Lefèrre  (Léon),  ingénieur,  préparateur  de  chimie  à  l'École  poly- 
technique, 140,  avenue  de  Villiers,  Paris. 

it^.  Lejaune  (Georges),  chef  de  fabrication  à  la  brasserie  Burgelin,  à 
Nantes  (Loire-Inférieure). 

1SW9.  Lelen  (Henri),  chimiste  en  chef  des  douanes,  à  Maraeille  (Bouches- 
du-Rhône). 

l{fift(.  Leloiip,  ingénieur  à  la  soudière  Solvay  et  C**,  à  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

lH9â.      Len0feld  (M.-Félix),  Universily  of  Chicago,  à  Chicago  (Etats-Unis), 

nos.       Lenoble  (E.),  28  bis,  rue  Négrier,  à  Lille  (Nord). 

18K2.      Leparcq  (Gaston),  3,  rue  Martin,  Lyon  (Rhône). 

i>!!<><8.  Lepierre  (Charles),  professeur  de  chimie  à  l'École  industrielle,  à  Coim- 
bra  (Portugal). 

li<30.  Le  Ro^er  (Alexandre),  D'  os  sciences,  21,  rue  Tœpffer,  à  Genève 
(Suisse). 

1881.       Léser  (Georges),  li5,  rue  Vendôme,  à  Lyon  (Rhône). 

itfJl.       Lescène,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 

l^Tô.  Lescœur,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  des 
Fleurs,  à  Lille  (Nord). 

K^'j.       Liagre  (Charles),  à  Itoves  (Somme). 

iiS..*.f.       Lidoff,  professeur  à  Tlnstitut  technologique  de  Kharkoff  (Russie). 

)<«».      Linebarger  (C.-E.),  ât>01  Calumil  av.,  Chicago  (Illinois),  Ëtats-Unis. 

i><!i''>.  Liotard,  pharmacien  de  !'•  classe,  2,  rue  de  France,  à  Nice  (Alpes- 
Mai  itimes). 

lîft».').      Lobry  de  Bmyn  (D^  C.-A.\  2,  Parkslr.  1')!,  à  Amsterdam  (Hollande). 

\^.fî<.  Loison  iKdouard-,  ex-pivparateur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie 
de  Pari:»,  pharmacien  de  !'•  classe,  à  Monloire  (Loir-et-Cher). 

l'ïîO.  Long,  directeur  de  TLsine  des  lampes  électriques,  n  Alforville 
(Seinoj. 

l'*!*^.  Lougninine.  docteur  honoraire,  professeur  de  Ihermochimie  à  T  Uni- 
versité de  Moscou  (Russie). 

li*<7.       Lonise,   professeur  à   la  Faculté  des  sciences  de  Caen  (Calvados). 

iVs^i.       LoTÎton.  chimiste.  Siradmann,  16,  à  Belfort  (Territoire  de  Belfort). 

K*»î.  Machado  (Virgilio),  conseiller,  professeur  de  chimie  à  l'Institut 
industriel  et  comiiieroial,  à  Lisbonne  (Portugal). 

K»i.  Machado  (Arhilles),  professeur  de  chimie  à  l'École  polytechnique, 
à  Lisbonne  (Porlujral). 

lïr-7.  Maegherman  (Albert- Lugène),  40,  boulevard  des*  Écoles,  à  Lens 
(Pas-de-Calais). 

1^j8.  Maillard  (Louis),  préparateur  k  la  Faculté  de  médecine,  place  Carnot, 
à  Nancy  (Meui-ibe-ei-Moselle). 
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1885.  MalboB  (Aimé),  à  BessèRes  (Gard). 

1888.  Malbot  (H.),  chargé  de  cours  à  TÉcole  supérieure  des  sciences, 
7,  rue  Saint-Augustio,  à  Alger  (Algérie). 

1877.  Mallet  (D'  J.-W.),  Unlversity  of  Virginia,  Albermale  C*.  Virginia 

(Étals-Unis). 

1895.  Mancean,  professeur  au  Collège  d'Épernay  (Marne). 

1890  Mansion  (A.),  directeur  de  PUsine  Tancrède,  20,  rue  de  la  Haie-Coq, 
à  Aubervilliers  (Seine). 

1896.  Marconrt  (D'),  médecin  de  la  marine,  à  Diego  Suarez  (Madagascar). 

1878.  Margottet,  recteur  de  TUniversité  de  Lille  (Nord). 

1888,  Marquai,  ingénieur   des  mines,  dire<:teur  de  la   soudière   Solvay 

et  C^*,  usine  de  Varangéville  à  Dombasle,  par  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1876.  Marsault,  pharmacien,  42,  rue  Porte-Chartraine,  à  Blois  (Loir-et- 
Cher). 

1898.  Marston  Taylor  Bogert  (A.  B.  Ph.  B.)»  instruclor  im  organic  cho- 
mistry,  Columbia  University,  New  York  City  (États-Unis). 

1886.  Martinon,  19,  rue  des  Tournellcs,  à  Lyon  (Rhône). 

1889       Masset,    pharmacien  de  1'*  classe,   78,  Grande-Place,  à   Cambrai 

(Nord). 
1894.      Masaol,  professeur  à  rKcolc  supérieure  de  pharmacie,  à  Montpellier 

(Hérault). 
1882.      Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  Cartault,  à  Puteaux  (Seine). 
1898.      Meyer  (H.),  docteur  es  science».   Adjoint  au  Laboratoire  de  TUni- 

versité  de  Prague  (Autriche). 
1898.      Meyer   (Raymond-Camille),  ingénieur  des    Aris    et    Manufactures, 

9,  rue  Braconnot,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1891.  Meyerboffer  (D'   W.),  Wilmersdorf  b.  Berlin  Uhlandstrasse,    .^ 

(Allemagne). 
Miohaud,  89,  avenue  de  la  République,  à  Aubervilliers  (Seine). 

1892.  Micbel  (Edmond),  préparateur   à  l'Institut  chimique,  9,  rue  Sigis- 

bert-Adam,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1896.  Michel    (Tranquille),    ingénieur    des    Ponts    et    ChauHsées,  à  Aix 

(Bouches-du-Rhône). 
1898.      Miguirditchian,  pharmacien  à  Brousse  (Turquie  d*Asie}. 

1889.  Millery,  chimiste  aux  hauts  fourneaux    de     Jarvillc,  33,   rue  du 

Montct,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1888.      Minguin,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Nancy  (Institut  chimique)  (Meurthe-cl-Mosrlle*. 
I88H.      Moitessier  (D'  J.),  profcsssur  agrégé  à  la  faculté  de   médecine,  8, 

boulevard  Ledru-Hollin,  ù  Montpellier  (Hérault). 
i881L      Moncour,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Seine. 
1898.      Mongin  (Henri),  pharmacien,  à  Nogent-sur- Seine  (Aube^. 
18K7.      Monnet,  Usine  Gilliard,  Monnet  et  Carlier,  à  Saint-Fons,  près  Lyon 

(Rhône). 

1897.  Montaland  (Louis),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon 

(Rhôno). 

1898.  Moreau,   professeur   a^ré^'é   à    la    Faoulto  de    médecine   de    Lyon 

(Rhùne^. 
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1898.      Morel  (Albert),  15,  rue  CbazièreB  (Croix- Housse),  à  Lyon  (Rhône). 

1896.  Morio,  professeur  à  TËcole  de  médecine  de  Besançon  (Doubs). 
I8H8.      Motte,  chimiste,  7,  me  du  Jambon,  à  Saint-Denis  (Seine). 

189^.  Monrelo  (José  Rodriguez),  professeur  assistant  de  chimie  à  l'École 
centrale  des  Arts-et-Métiers,  96,  Celle  de  Serrano,  à  Madrid 
(Espagne). 

1894.      Monren,  pharmacien,  à  Biarritz  (Basses-Pyrénées). 

1890.      Mony,  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Senlis  (Oise). 

1887.  Huiler  (J.-A.),  I^  es  sciences,  professeur,    6,  rue  Michelet,  à  Mus- 

tapha-Alger (Algérie). 
1889.      Mâller  (Paul),  maître  de   conférences  à  la   Facullé   des  sciences. 
Institut  chimique  de  Nancy,  i,  rue  Granville  (Meurthe-et-Moselle). 

1898.  Hadkami  (D'),  directeur  de  VOfâce  ot  the  indian  wedico^chirur- 

gîcal  HovirWyiQ,  Partsasarty  Samy  Street,  à  Madras  (Hlndoustan). 
187?».      Handin,  12,  rue  des  Ormonds,  à  Bois-Colombes  (Seine). 
1873.      Hilton  (D'  L.-F.},  professeur,  à  Albano,  Stockholm  (Suède). 
1883.      Ordonnean,  pharmacien,  15,  rue  Turner,  à  Cognac  (Charente). 

1888.  Osfipoff  (Iwan),  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Université,  à  Karkow 

(Russie). 

1897.  Padova  (Robert),  397.  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1886.      Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences    de  Clermont- 

Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1899.  Parrain,  pharmacien  de  1^*  classe,  12,  place  Saint-Nicolas,  Le  Mans 

(Sarthe- . 
1892.       Paul,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 
iK^',.       Payeze,  pharmacien,  ù  Guayaquil  (République  de  rËquateur). 
\K^.       Pechmann  (H.  von),  professeur  de  chimie  organique  à  l'Université 

de  Tubinjren,  Wurtemberg',  Wilhemstrasse,  y  (Allemagne). 
Î<*i5.       Pelabon  (H.),   maître   de   conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Lille,  8,  rue  Condé,  à  Anzin  (Nord). 

1889.  Perré  (\.)  et  fils,  stcariniers,  à  Elbeuf  iSeine-Inférieure). 

l»f<S.       Perrier  (Gustave\  rnaîire  de  conférences  à  la  Facullé  des   sciences 

de  Bennes  (Ille-et-\"ilaine). 
i'OiML       Permssel    (Michel),   chez  MM.  Gilliard,  Monnet  et  Carlier,  à  Saint- 

Fons,  près  Lyon  (Rhône). 
ir^.      Pétri,  administrateur  des  mines  de  Bouxwiller  (Basse-Alsace). 
ir^jO,       Pîctet  (Amél,  2,  Terrasse  Saint-Victor,  à  Genève  (Suisse». 
lsi«>*.       Pierron  (Poul;,  chef  des  Travaux  à  l'École  de  chimie  de  l'Université, 

4,  rue  Sala,  à  Lyon  (Rhône». 
1h8*.«.       Pillot  (Arthur;,  professeur  au  lycée  de  Charleville  (Ar.lennes). 

1S8Î^.       Pilon  frères  et  Bnifet,  manufacturiers,  à  Ghanl«'nny-sur-Loire  (Loire- 
Inférieur»*;. 
i*<^.       Pinard,  pharmacien,  2:i,  rue  de  l'Arsenal,  a  AngoulCme  (Charente). 
l'^^T.       Piollet  (Gaston),  étudiant  à  l'Institut  chimique,  4,  rue  de  la  Pépinière, 

a  Nancy  (Meurthe-et-Moselle  . 
ffj^j.       Platt   (Charles  ,  professeur  de  chimie  ot    de   toxicologie  an  r.ollège. 
médical  Hahnemann.  à  Philadelphie  :Ktals-Unis  . 
Plimpton  (H. -T.),  2:J,  Landowne  Road,  .'^.  W    London  (Angleterre). 
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1898.      Poli   (Théodore),  pharraacioa  de  1'*  classe,  15,  cours  Napoléon,  à 
Ajaccio  (Corse). 

1894 .  Porcher,  professeur  de  physique  et  de  chimie  à  l'École  vétérinaire 

de  Lyon  (Rhône). 

1891.  Potylitiine,  professeur  à  Tlnslilul  agronomique  et  forestière,  Novo 

Alexandrin,  gouvernement  Luhlin  (Russie). 
189â.      Preyost,  pharmacien  à  Gaillon  (Eure). 
1898.      Pressoir,  pharmacien  de  l***  classe,  à  Port-au-Prince  (Haïti). 

1895.  Pnry  (Hermann  de),  professeur  à  Neufchâtel,  Suisse. 

1886.      Quentin,   directeur  de  la  Station   agronomique,   50,  rue  d'Illiers,  à 

Orléans  (Loiret). 
1886.      Qaessand  (J.),  86,  Grande-Rue,  à  Nogent-sur- Marne  (Seine). 

1886.  Raonlt,  membre  correspondant  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté 

des  sciences,  2,  rue  des  Alpes,  Grenoble  (Isère). 

1877.  Raynaud  (Hipp.),  chimiste,  5.  rue  des  Fêtes,  à  Paris. 

1872.      Reboul  (E.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  39,  allée  de  Meilhan, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1884.      Recoure,  doyen  à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de  la  Station 

agronomique   de  la  Côte-d'Or,  12,  rue  Pellctier-de-Chambure,  à 

Dijon  (Côte-d'Or). 
1897.      Renaud  (G.),  pharmacien,  à  Claye-Souilly  (Seine-et-Marne). 

1878.  Reyerdin  (Fr.),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

1897.      Reynée,  18,  rue  du  Bel- Air,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1889.  Rey  Pailhade  (de),  18,  rue  Sl-Jacques,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1888.      Reychler(D'^  Albert),  professeur  à  l'Université  de  Bruxelles,  Saint- 
Nicolas  (Waas)  (Belgique). 

1897.      Ribiére,    pharmacien   de   l***   classe,  préparateur  à   la   Faculté  de 

médecine  do  Bordeaux  (Gironde). 
1883.      Ricciardi  (Leonardo),  professeur  de  chimie  et  directeur  de  rinstilul 

royal  technique,  à  Girgenle  (Sicile). 
1878.      Richard  (J.-Auguste),  Directeur  de  la   Société  céramique  52;  Corso 

Venezia,  à  Milan  (Italie). 

1892.  Richard  (Camille),  préparateur  de  chimie  à  Tlnslitut  chimique  de 

Nancy,  à  Nancy  (Meurthe-el-Moselle). 

1892.  Riche,  à  Liaores,  par  Lyons-Ie-Forêi  (Eure). 

1890.  Rietsch,  professeur  de  chimie  à  TÉcole  de  médecine,  13,  rue  de  la 

Liberté,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1880.      Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agronomique,  à 
Mustiala  (Finlande). 

1895.  Robin  (Pierre),  rue  du  Centre,  à  Digoin  (Saôuc-el-Loirc). 
1807.       Roca,  ingénieur  civil  à  Castelnaudary  (Aude). 

1896.  Rocha  (Joau),  préparateur  de  chimie  à  l'Institut  industriel,  à  Lis- 

bonne (Portugal). 

1887.  Rochefontaine    (Olivier-Hector  de),    1,  quai  delà  Pêcherie,  à  Lyon, 

(Rhône). 
1882.      Rooques  (Xavier),  expert-chimiste,  11,  avenue  de  Laumière,  &  Paris. 

1888.  Rogier,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne). 

1893.  Rojas  (Elias  Jimenez),  professeur  de    chimie,  Apartado,  n*  335,  à 

San  José,  Costa  Rica  (Amérique  centrale). 
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1894.      Rombnrgh  (vao),  directeur  du  Laboratoire  de  chimie  de  TÉtat,  à 

Fji-Ken-Meuh,  près  Builenzong  (Ile  de  Java). 
idG5.      Rosenstiehl   (Aug.),  Gl,  route  de   Saiot-Leu,  à  Engbien  (Seine-et- 

Oise). 
1894.      Rostel,  professeur  de  chimie  à  l'Universilé  de  Berne  (Suisse). 
1881.      RontMl  (ÉmUe),  rue  de  l'Epeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 
i^fSô,      Rouf  set   (L.),  préparateur   à    la    Faculté    des     sciences,   à   Lyon 

(Rhône). 
188^.      Roux   (Léon),   professeur  à   la   Faculté  des  sciences    de   Poitiers 

(Vienne) . 

1889.  Rovyer,  préparateur  de  chimie  à  la   Faculté  des  sciences,  15,  rue 

Montesquieu,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1898.      Santooi»  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Ajaccio  (Corse). 
1884.      Sentes  (Ferreira  dos),  professeur  a  la  Faculté  de  médecine,  84,  rua 

dos  Laranjriras,  à  Rio- Janeiro  (Brésil). 
1874.      Schearer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 
\>M,      SchUgdenhanffen,  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  3:i,  faubourg 

des  Troie-Maisons,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1877.      SchcBii  (C),  chimiste,  1.  rue  du  Fossé,  à  Mulhouse  (Alsace). 
1880.      Schalten  (de),  à  Helsingfors  (Finlande). 

1896.  Sécrètent  (Honoré),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences 
de  Besançon  (Doubs). 

1890.  Seiçe  (Vicente  José  de),  pharmacien  en  chef  des  hôpitaux,  à  Coimbrc 

(Portugal). 
1896.      Seignenret  (Louis),  67,  rue  Sellier,  à  Nancy  (Meurthe-et-MosqllcS 
181^1.      Senderens  (J.-B.)t  professeur  à  l'Institut  catholique,  .SI,  rue  Fon- 

devie,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1^37.       Sestini  (Fausto),  professeur  à  l'Université  de  Pise  (Italie). 

I><>i.  Seyewetz  (A),  chef  des  Travaux  à  TÉcole  de  Chimie  industritllt'  <jt> 
Lyon  (Hhône). 

l><si.  SilTa  (Antonio  Joaquim  Ferreira  da),  professeur  à  l'Ecole  polyierh- 
nique  de  Porto,  rua  da  Santa  Catharina  (Portugal). 

1>«».  Silva  (Luiz  Rebelle  dsj,  professeur  de  chimie  à  l'Inslitul  agrono- 
mique de  Lisbonne  (Portugal). 

1><95.       SilYe  (Wenceslau  da),  au   Laboratoire   de  rp^cole  polytechnique,  ë 

Porto   Portugal). 
1880.       Simon  :  Eugène),  pharmacien   de  1*^*  classe,  faubourg  de  France,  à 

Belfort  (Haut-Rhin). 

1891.  Sieley  (Paul),  chimisle-coloriste  à  l'usine  Renard-Villci   et  Bunand, 

48,  cours  Morand,  à  Lyon  (Rhône). 
Ii!i90.      Soisbenlt,  pharmacien  de  1*^  classe,  k  Lannion  (Cotes-du-Nord). 
18r«7.       Sonlerd,  licencié  es  sciences,  pharmacien  à  Thùpital  Saint-André,  à 

Bordeaux  (Gironde). 
18^.       Sente   Gomès  (D'),  professeur  de  chimie  îi  l'Université  de  Coimbre 

(Portugal). 
1*9<3.       Spring  (Walthère),  32,  rue  Beckmann,  à  Liège  (Belgique). 
l'iÔ'j.       Steiner  (Arnold),  directeur  de  la  fabrique   de   maiièrcs  colorantes 

Sendoz  et  C*",  à  Bàle  (Suisse). 
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1883.  Stokes  (Henri-N.),  professeur  à  l'Université  à  Washioglon  (D.  C.) 
(Étals-Unis). 

1887.  Storck   (Fritz),  chimiste,  Wartburgstrasse,  2,  à  Dresde   (Autriche- 

Hongrie). 

1888.  Taillandier,  Porte  de  Sannois,  à  Argonteuil  (Seine-et-Oise.) 

1897.      Tailleur,   ancien  professeur  à  l'École  de  médecine  de  Besançon,  à 

Fontainebleau  (Seine-et-Marne). 
1891.      Taffe  (Henri),  chimiste  de  Toclroi,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 
1897.      Tapia  (Francesco  J.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bogota 

(Colombie). 

1897.  Teploff  (N.),  colonel  du  Génie  impérial  russe,  15,  rue  Wladimirskata^ 

à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 

1898.  Tétry   (Léon-Alexandre),  1,  place  de  la  Carrière,  à  Nancy  (Merthe- 

et-Moselle). 
189G.      Thomas-Mamert,  professeur  à  l'Université  de  Fribourg  (Suisse). 
1881.      Tiemaim   (D'   Ferd.),  professeur    à   l'Université,  Breïken,  Allée  4, 

à  Berlin  W.  (Allemagne). 

1891.  Timofeijew  (D'  WUdimir),   professeur  a  TUniversité  de  Kharkow 

(Russie). 

1868.  Tollent  (Bernh.),  professeur  à  l'Université  de  Goettingen  (Alle- 
magne). 

1888.  Tonmayre,  ingénieur  à  l'usine  de  la  soudière  Solvay  et  C",  à 
Dombasle  (Meurthe-et-Moselle). 

1H97.  Untran  (Gustave),  soldat  au  S7«  régiment  d'infanterie,  5*  compa- 
gnie, à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1894.  Vaillant  (Victor),  à  la  Faculté  des  sciences,  273,  rue  Nationale,  à 

Lille  (Nord;. 

1895.  Van  de  Velde  (A.},  assistant  à  l'Université,  24,  rue  du  Chantier,  à 

Gand  (Belgique). 

1892.  Varenne,  38,  rue  du  Pré-Saint-Gervais,  Paris. 

1885.      Vandin  Lucien),  pharmacien,  à  Fécamp  (Seine-Inférieure). 
1800.      Velten,  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1890.      Vèies  (Maurice),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

15,  rue  Sanbat,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1890.      Vielle,  pharmacien  de  1'*  classe,  ex-interne  des  hôpitaux  de  Paris, 

à  Dax  (Landes). 
1888.      Ville  (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier 

(Hérault). 
189G.      Vincent  (E.),  prof,  à  la   Faculté  de  médecine,  à  Dijon  (Côte-d'Or). 
1898.      Vittenet,  114,  rue  de  Créqui,  à  Lyon  (Rhône). 
1887.      Vivier,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 
1897.      Warren  Sohmith  (F.),  Gare  of  the  California,   Powder  Works,  Pi- 

nole,  California,  Contra  Costa  County  (U.  S.  A.). 
1878.      Watsermann  (M.),  17,  rue  Phalsbourg,  Paris. 

1894.  Weinberg  (G.),  Ingénieur-chimiste  de  la  C**des  forges  et  aciéries  de 

Donetz,  à   Droujkowka,  gouvernement   d'Ékaterinoslaff  (Russie). 

1895.  Weitberg   (J.),  ingénieur  chimiste,  9,  place  Saint-Jacques,  à  Eu 

f  Seine-Inférieure). 
1894.      Welt  (M"«  Ida),  814,  Lexinglon  Ave,  NewYork,  City  (U.  S.  A.). 
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1996.      Wenge  (D'  Waller),  Wilmersdorff  Pflazbargeratrasse,  1,  à  Berlin 
(Allemagoe). 

1)^88.      Weroer  {Eugène},  professeur  à  rUniversiié  de  Tomsk  (Sibérie). 
189â.      Wemer  (A.),  professeur  à  TUoiversité  de  Zurich  (Suisse). 
Id95.      WetUrbaan  Hnurliog  (F.),  à  Krimpen-sur-Ysel  (Hollande). 
189B.      Wheeler  (Edward),  79,  Chapel  St.  Albany,  New- York  (U.  S.  A.). 
189G.      Whitney  CD'  W.  R.),  Mass.  Institute  of  technology,  Boston  mass. 

(États-Unis). 
1877.      Wilde  (P.  de),  professeur  à  TÉcole  royale  militaire,  82,  rue  Mer- 

celis,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1885.  Winsfinger   (Camille),  ingénieur   des  mines,  G4,   rue  H6tel-des- 

Monnaies,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 
187S.      Witthauf ,  professer  of  chemistry  and  physics,  410,  East,  26^^  Street, 

à  New- York  (États-UDÎs). 
1883.      Zaboudski  (Grégoire  G.),  colonel  d'artillerie,  professeur  à  l'Académie 

d'artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 

1886.  Zalocoatai,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 
Id84«       Zarifopol,  licencié  es  sciences,  à  Roman  (Roumanie^. 

1895.       Zom,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Besançon  (Doubs). 


MM.   les    membres   sont  instamment  priés   de  donner  connaissance  au 
secrétaire  général  des  changements  survenus  dans  ies  adresses. 


rarU.  *  lap.  PAUL  DUPOIIT,  4,  rue  do  Boaloi  (Cl.)  71J.2.99. 


NOTICE 

SUR   LA  VIE  ET   LES  TRAVAUX 


DR 


ALEXANDRE   JOLY 


PAR 


M.    D.    CERNEZ 


L^année  dernière,  à  pareille  époque,  s'éteignait,  après  quelques 
jours  de  maladie,  dans  toute  la  force  de  l'âge  et  la  pleine  maturité 
da  talent,  Alexandre  Joly  que  la  Société  chimique  avait  choisi 
rommo  l'un  de  ses  vice-présidents.  Au  lendemain  de  sa  mort, 
M.Tanret,  qui  présidait  alors  la  Société,  fît  resï^ortir  en  termes  émus 
la  valeur  et  la  variété  de  ses  travaux  et  montra  ([ue,  dans  sa  car- 
rière inopinément  brisée,  il  avait  bien  mérité  de  la  science  et  du 
pays.  Le  bureau  de  la  Société  chimique  a  ,\w^c,  depuis,  que  ce 
serait  faire  œuvre  utile  pour  tous  et  en  nirme  temps  honorable 
p'jur  sa  mémoire,  de  retracer  sonnnairement  les  proj^^rès  que  A.  Joly 
a  réalisés  dans  une  science  (ju'il  avait  abordée  avec  ardeur,  qu'il  a 
cultivée  avec  passion  et  enrichie  de  travaux  (pii  laisseront  des 
traces  brillantes  de  son  passaj^^e.  En  me  désignant  pour  hii  rendre 
ce  suprême  hommage,  il  m'a  fait  un  honneur  dont  j'essaierai  de 
n'être  pas  trop  indigne.  Initié  h  ses  travaux  dr>  ses  débuts  dans  la 
><-ience,  témoin  de  ses  principales  découvertes,  aj)pelé  par  lui  à 
f*artager  la  joie  toujours  discrète  qu'elles  lui  donnaient,  j'essaierai 
<r«*n  présenter  une  oscpiisse  lidèle.  Du  reste,  ce  chercheur  opiniâtre, 
qui  jioursuivait  obstinément  la  vérité  scientifique  et  qui  eut  le  bon- 
heur dt;  la  rencontrer  souvent,  était  ennemi  d(»  la  vain(î  po])ularité 
et  de  la  réclame  qui  répugnaient  à  ses  nobles  instincts;  il  n'eùl  jias 
ac^^'r'pté  de  vains  éloges  :  le  simple  récit  de  ce  «ju'il  a  lait  sullit 
amplement  pour  marquer  la  place  élevée  «[u'il  occupait  parmi  les 
savants  contemporains. 


II  BULLETIN   DE   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE   DE  PAHIS. 

Né  à  Paris  le  15  mars  1845,  A.  Joly  fit  toutes  ses  études  à  Sainte- 
Barbe  où  son  père  était  inspecteur.  Préparé  par  des  maîtres  émi- 
nents,  Moutier  et  Moutard  qui  ont  su  concjuérir  Tadmiration  et  la 
reconnaissance  de  leurs  élèves,  il  fut  admis  à  l'Ecole  Normale  en 
1867.  Ceux  qui  étaient  chargés  du  périlleux  honneur  de  diriger 
cette  École  s'étaient  efforcés  d(î  former  non  pas  seulement  des 
hommes  capables  de  transmettre  à  la  génération  suivante  le  dépôt 
des  connaissances  actuelles,  ils  avaient  visé  plus  haut.  Leur  but 
était  de  développer  chez  les  élèves  cet  esprit  critique,  bienveillant 
pour  les  personnes,  mais  sévère  pour  les  erreurs,  sans  lequel  toute 
science  est  mal  assise  et  flottante;  ils  voulaient  en  même  temps  ins- 
pirer le  goût  des  investigations  scientifiques  dans  lescjuelles  Tima- 
gination  se  donne  carrière  avec  d'autant  plus  de  liberté  et  d'audace 
(ju'ellea,  pour  refréner  ses  écarts,  l'impitoyable  contrôle  de  Texpé- 
rience.  A.  Joly  avait  tout  ce  qu'il  fallait  pour  réussir  dans  un  milieu 
où  l'on  entretenait  ces  aspirations  élevées.  La  droiture  et  la  fran- 
chise de  son  caractère  lui  valurent  des  amitiés  (jui  toujours  lui 
sont  restées  fidèles;  son  intelligence  et  la  netteté  de  son  jugement 
lui  assurèrent  la  haute  estime  de  ses  maîtres  et  fixèrent  l'attention 
de  ses  juges.  Dès  (pi'il  fut  agrégé  après  sa  sortie  de  l'École,  H. 
Sainte-Claire  Deville,  qui  savait  discerner  tous  les  mérites  et  qui 
avait  une  tendance  de  cœur  pour  les  natures  droites,  loyales  et 
modestes,  le  retint  dans  son  laboratoire  en  (pialité  de  répétiteur,  à 
l'Ecole  des  Hautes-Etudes,  et  plus  tard  comme  agrégé  préparateur 
à  l'Ecole  Normale.  C'est  <lans  ce  laboratoire  qu'd  entreprit  et  pour- 
suivit tous  SCS  travaux. 

A.  Joly  s'était  marié  de  bonne  heure  et  avait  eu  coup  sur  coup 
quatre  enfants.  Pour  subvenir  aux  charges  de  cette  belle  famille, 
il  fut  obligé  (l(î  ciiercherdes  ressources  dans  l'enseignemeut.  Nommé, 
en  1870,  professeur  au  lycée  Henri  IV,  il  s'y  distingua  aussitôt  par 
l'éclat  de  sa  parole,  la  netteté  de  ses  idées  et  le  charme  que  son 
habileté  connue  expérimentateur  donnait  à  ses  levons.  Le  succès 
de  son  enseignement  le  fit  appeler,  deux  ans  plus  tard,  à  la  Sor- 
bonne  en  i[ualilé  de  maître  de  conférences.  Il  était  à  la  hauteur  de 
ces  fonctions  nouvelles  :  on  le  voyait  passer  alternalivement  des 
cours  élémentaires  du  lycée  aux  leçons  élevées  conduisant  à  la 
licence,  pour  revenir  dans  l'intervalle  au  laboratoire  où  l'attiraient 
et  le  retenaient  la  passion  des  recherches  et  les  succès  qu'il  entre- 
voyait; il  suffisait  à  cette  besogne  écrasante  avec  l'aisance  de  ceux 
que  rien  ne  fatigue  et  [)our  lesiiuels  le  travail  est  une  jouissance. 

Sur  ces  entrefaites,  il  eut  le  malheur  de  perdre  une  femme  char- 
mante, bien  jeune  encore,  et  (pii  avait  usé  s(»s  forces  à  l'éducation 
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de  ses  enfants.  Ce  fut  dans  sa  vie  un  cruel  chagrin  doàt,  pendant 
plusieurs  années,  rien  ne  put  le  distraire.  Enfin,  en  1885,  sur  la 
proposition  de  H.  Debray,  qui  depuis  longtemps  avait  éprouvé  sa 
valeur,  il  fut  chargé  h  la  Sorbonne  de  la  préparation  à  Tagrégation 
et  nommé  sous-directeur  du  laboratoire  de  chimie  de  TÉcole  Nor- 
male. Ce  changement  dans  la  nature  de  ses  fonctions  lui  permit  de 
quitter  l'enseignement  si  absorbant  du  lycée  et  de  donner  beaucoup 
plus  de  temps  à  la  science  ;  ce  fut  comme  une  période  de  répit 
relatif  dans  son  existence  laborieuse.  Cependant  ses  enfants  avaient 
grandi,  il  leur  avait  donné  une  seconde  mère,  et  plus  tard  il  mariait 
sa  fille  à  un  de  ses  meilleurs  élèves.  A  la  mort  de  H.  Debray  (1888), 
il  lui  succéda  dans  ses  fonctions  de  directeur  du  laboratoire  et  de 
maître  de  conférences  à  TEcole.  Il  eut  alors  les  movcns  de  donner 
à  ses  recherches  tout  leur  développement;  il  y  associa  quelques- 
uns  de  ses  élèves  et  de  ses  amis,  et  porta  ses  vues  sur  les  applica- 
tions que  comportent  les  travaux  du  laboratoire.  L'industrie  des 
métaux,  de  la  mine  de  platine  profita  largement  de  ses  études 
sur  la  plupart  de  ces  métaux,  et  plus  tard  la  Société  Auer  tira  parti 
de  ses  connaissances  sur  les  terres  rares. 

Toujours  prêt,  lorsqu'il  y  avait  à  mettre  en  œuvre  une  idée  qui 
lui  semblait  heureuse  et  féconde,  il  accepta  de  faire  des  leçons  de 
chimie  pratique  à  l'Ecole  des  Hautes  Etudes  commerciales  et  il 
inaugura,  à  la  pleine  satisfaction  des  auditeurs,  un  cours  vraiment 
H'i'iif  tant  [)ar  le  choix  judicieux  des  sujets  que  j)ar  la  manière  à  la 
fijis  »'-léincnlairc  et  élégante  dont  ils  étaient  présentés. 

Os  occupations  diverses  (ju'il  avait  acceptros,  le  sentiment  pro- 
fond (ju'il  avait  de  tous  ses  devoirs  lui  en  faisait  supporter  vaillam- 
rn^.-iil  les  charges,  mais  il  n'était  f)leinemenl  h<.Mireiix  qu'au  labora- 
toin'd«.'rKcole  Normale.  Depuis  lejour  où  il  avait  vu  H.  Suinte-Glaire 
Dt'viiie,  H.  Debray,  M.  L.  Troarl.  M.  F.  llauteleuillo  et  tant  d'autres, 
faire  luire  à  ses  yeux  le  flanii)eau  (jui  éclaire  les  vérités  nouvelles, 
il  avait  senti  naître  en  lui  le  vif  désir  de  les  suivre  dans  la  v()i(î  des 
découvertes.  Animé  de  la  noble  ambition  de  n'al)order  que  les 
quer-tions  «jui  avaient  tenu  en  échec  les  plus  habiles,  il  eut  souvent 
la  joie  df»  s't;n  tirer  à  son  honneur,  comme  nous  allons  le  voir  en 
pa-saiit  en  revue  ses  travaux. 

Le-  composés  du  niobium  et  du  tantale  avaient  longtemps  exercé 
la  sagacité  de  savants  illustres.  L'un  des  plus  célèbres,  Henri  Rose, 
avait  signalé  les  particularités  singuliènvs  (ju'il  avait  observées  en 
élijtliani  certains  de  ces  corps  et  (pTil  avait  été  impuissant  à  oxpli- 
«pier.  D*>*  Marignac,  dans  un  travail  niîJ^istral  sur  les  lluosels  de 
«rrs  deux  métaux,  avait  illuminé  d'un  jour  nouveau  cette  (piestion 
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et,  peu  de  temps  après,  H.  Sainte-Claire  Deville,  la  reprenant  sous 
un  point  de  vue  très  difïérent,  après  avoir  préparé  et  purifié  un 
certain  nombre  de  ces  corps,  déterminait  avec  M.  L.  Troost  la  den- 
sité de  vapeur  des  chlorures  et  oxychlorures  de  niobium  et  de  tan- 
tale et  confirmait  pleinement  les  conclusions  formulées  par  De 
Marignac. 

A.  Joly  s'engagea  résolument  dans  Tétude  difficile  de  ces  com- 
posés, utilisa  ceux  (pie  H.  Sainte-Glaire  Deville  avait  purifiés  pour 
en  préparer  de  nouveaux,  et,  modifiant  les  moyens  d'investigation 
employés  avant  lui,  fut  assez  habile  et  heureux  pour  préparer  un 
groupe  intéressant  de  composés,  les  fluoxytantalates  qui  avaient 
échappé  à  la  perspicacité  de  De  Marignac.  Au  cours  de  ce  travail,  il 
ajouta  do  nouveaux  faits  à  ceux  qui  prouvaient  la  non-existence  de 
l'ilménium . 

Il  fit  connaître  aussi,  ou  i)récisa,  la  composition  des  azotures  de 
niobium  et  de  tantale  qu'il  préparait  par  Faction  de  l'ammoniaque 
sur  les  chlorun^s  de  ces  métaux,  et,  à  cette  occasion,  aborda  l'élude 
des  cristaux  connus  sous  le  nom  de  cubes  de  titane  des  hauts  foiir- 
neaux.  De  ces  recherches  est  résultée  la  connaissance  d'un  fait  im- 
portant :  c'est  que  le  carbone  peut  déplacer  l'azote  de  ces  azotures 
lorscpi'on  opère  à  des  températures  suffisamment  élevées,  et  i)ro- 
duire  des  carbures  métalli({ues,  composés  que  l'on  regardait,  il  y  à 
vingt  ans,  comme  très  rares,  et  dont  les  travaux  de  M.  Maquenne 
et  de  M.  Moissan  ont  mis  en  relief  les  propriétés  très  intéressantes 
et  la  grande  diversité. 

Le  travail  de  A.  Joly  sur  le  J)nro  mit  en  lumière  son  habileté  ex- 
périmentale et  la  netteté  de  ses  vues.  On  sait  que,  dans  leurs  pre- 
mières rechendies  sur  le  bore,  H.  Sainte-Clain?  Deville  et  Wohler 
obtiiu'ent,  en  chaufiant  fortement  un  mélange  d'anhydride  borique 
et  d'aluminium,  des  produits  variés  qu'ils  désignèrent  d'abord  : 
l'un,  formé  de  paillettes  hexagonales,  sous  le  nom  <1{;  bore  graphi- 
toïde;  l'autre,  composé  de  cristaux  (juadratifiues  plus  ou  moins  co- 
lorés et  très  durs,  sous  le  nom  de  bore  adamantin.  Avant  que  leurs 
ex|)éri(MUM's  aient  pu  être  répétées  par  d'aulres  chimistes,  ils  en 
contrôlèrent  l'exactitude  en  analysant  avec  le  plus  grand  soin  les 
pro(hiits;  ils  reconnurent  que  ni  l'une  ni  Tautre  des  deux  matières 
n'était  du  bore  pur.  L'une  était  du  borure  d'aluminium  facile  à 
obtenir  presque  seul  si  l'on  opère  à  température  n^lativement  basse; 
l'aulre,  un  composé  contenant  à  la  fois  de  l'aluminium,  du  carbone 
et  du  bore.  Les  d(Mix  amis,  connue  on  peut  le  lire  dans  les  lettres 
(pi'ils  échangeaient  alors,  se  félicilai(Mit  d'avoir  rectifié  eux-mêmes 
leur  manière  de  voir  initiale  avant  (pie  l'erreur  fut  signalée  par 
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d'aulres.  Ils  avaient  donc  établi,  dès  1857,  que  le  produit  qu'ils 
avaient  nommé  bore  adamantin,  assez  dur  pour  polir  le  diamant, 
contenait,  en  plus  du  bore,  du  carbone  et  do  raluniinimn.  Hampe 
reprit  l'étude  des  composés  obtenus  par  l'action  deraluniiniuui  sur 
l'anhydride  borique;  il  analysa  des  lamelles  de  borure  d'aluminium 
et  des  cristaux  quadratiques  contenant  à  la  fois  du  bore,  de  l'alu- 
minium et  <lu  carbone,  qui  n'avaient  pas  les  propriëlés  utilisables 
pour  le  polissage  des  pierres  dures  constatées  par  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Wohler.  A.  Joly  réussit  à  éclaircir  la  question  :  il  re- 
connut que  les  produits  analysés  par  Hampe  étaient  dissous  par 
lacide  azotiqm».  Quel  était  donc  lecorpssi  dur  avec  lequel  on  avait 
réussi  à  polir  le  diamant?  Pour  le  rechercher,  il  se  plaça  dans  des 
conditions  que  Hampe  n'avait  pas  réalisées,  mais  qui  étaient  celles 
où  avaient  opéré  H.  Sainte-Claire  Devdle  et  Wohler.  Il  chaulïa  le 
mélanj^  d'anhydride  borique  et  d'aluminium  dans  un  creuset  de 
charbon  enveloppé  de  deux  creusets  de  plombagine,  aux  plus 
hautes  températures  qu'on  peut  atteindre  par  la  combustion  du 
charlion  de  cornue  activée  par  le  vent  d'une  machine  soufllante, 
Après  cinq  heures  de  chaufTe,  il  obtenait  des  produits  ayant  mêmes 
propriétés  qut?  celles  qu'avaient  signalées  H.  Sainte- Claire  Deville 
et  Wohler.  Il  en  sépara  par  l'acide  nitrique  bouillant  les  variétés 
solubies,  et  obtint  comme  résidu  un  carbure  de  bore  CB^  de  den- 
sité 2,-')i2  *»t  «l'uno  grande  dureté.  Il  soumit  au  mémo  réactif  les 
produits  obtenus  par  H.  Sainte-Claire  Deville  et  qui  se  trouvaient 
•iaris  la  collection  du  laboratoire  de  rp>ole  Normale;  il  obtint  ces 
mém*'-^  cristaux  de  carbure  de  bore,  très  durs  mais  facilement  cli- 
\abh'S.  C«»  carbure,  en  combinaison  avec  les  borures  d'aluminium, 
«îonrif  de-i  cristaux  quadratiques,  jaunes,  transparents,  qu'on  a  re- 
cherchés quelque  temps  comme  bore  adamantin.  Ainsi  se  trouvait 
ré-olue  par  A.  Joly,  dans  le  laboratoire  même  d(î  H.  Sainte-Claire 
Dr'ville,  une  qu(.*stion  complexe  et  délicate  dont  cet  illustre  mailre 
a\ait  deviné  hi  solution  lorsqu'il  disait  que  le  carbone  communique 
au  bore  sa  dureté. 

Fondant  ({u'il  élucidait  cette  cpiestion,  A.  Joly  commençait,  sur 
k-:- acides  du  phosphore  et  de  l'arsenic  et  sur  leurs  sels,  des  reclier- 
chrrr  tjui  Tout  occupé  pendant  six  anriées.  Guidé  par  renii)Ioi  d'un 
indicateur  de  saturation  dont  il  lit  un  excellent  usage,  le  mélli^lo- 
ran^^e,  utilisé  seid  ou  conjointement  avec  la  phtaléine  du  phénol,  il 
aborda,  sur  le  conseil  de  M.  Berthelot,  une  élude  complète  des 
réactions  chimiques  aux(|uelles  donnent  lieu  les  sels  alcalins,  alca- 
hno-t^^rreux  et  métalliques  des  acides  orlho-  et  pyrophosiiliori(jues, 
de  Tacide  hypophosphorique  et  de  l'acide  arsénicjue  qu'il  avait  pré- 
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parés  lui-même  et  dont  il  avait  contrôlé  la  pureté  par  Tanalyse. 
Les  transforuiations  (juc  subissent,  au  contact  de  l'eau,  un  grand 
nombre  de  ces  corps,  les  variations  de  chaleur  qui  accompagnent 
la  formation  des  sels  doubles  et  la  séparation  des  sels  insolubles 
avaient  été  suivies  dans  le  calorimètre,  et  mesurées  dans  leurs  moin* 
dres  détails.  Pour  coordonner  toutes  ces  études  thermiques,  A.  Joly 
comptait  sur  des  loisirs  que  les  nécessités  de  l'existence  ne  lui  ont 
pas  laissés,  et  le  fruit  de  tant  de  labeur  se  trouve  malheureusement 
stérilisé.  Il  ne  reste  de  ce  qui  devait  être  un  magnifique  travail 
d'ensemble  que  les  découvertes  de  détail  ([u'il  fit  connaître  au  fur 
et  à  mesure  qu'elles  se  produisaient,  et  elles  constituent  des  pro- 
grès importants  dans  toutes  les  questions  qu'il  a  abordées.  Outre 
l'acide  hypophosphoriquo  normal,  il  lit  connaître  un  hydrate  cris- 
tallisé P^(M1*  -("  ^^'^^^  ^*l  donna  les  moyens  les  plus  faciles  et  les 
plus  sûrs  d'obtenir  tous  les  composée  de  cet  acide.  Dans  ses  re- 
cherches sur  les  acides  orthophosphorique  et  arsénique,  il  trouva 
un  nouvel  hydrate  2F0*H^'^  -|-  H^C)  distinct  de  l'hydrate  normal  et 
isomorphe  avec  l'hydrate  d'acide  arsénique  de  même  composition, 
prépara  un  hydrate  inconnu  jusqu'alors  de  ce  dernier  acide 
2As*0^, 311^0  et  montra  que  les  deux  acides  orthophosphorique 
et  arsénique  nouveaux  ne  sont  pas  isomorphes  ;  de  plus,  il  signala 
l'existence  de  combinaisons  cristallisées  entre  les  acides  arsénieux 
et  arsénique,  plusieurs  phosphates  et  arséniales  monosodiques 
qu'il  a  étudiés  avec  M.  Dufet.  Il  convient  de  mentionner  aussi  une 
étude  intéressante  des  conditions  dans  lesquelles  il  est  nécessaire 
de  se  placer  pour  obtenir  à  volonté  les  divers  orthophosphates 
et  arséniates  argenlicpies. 

Une  question  qui  exer(;a  davantage  encore  sa  sagacité  est  la  re- 
cherche et  la  détermination  des  conditions  dans  lesquelles  se 
produisent  les  transformations  des  orthoj)hosphates  alcalino-terreux 
monométallicpies  en  dimélalli(pies  au  contact  de  l'eau,  ainsi  que  les 
métamor[>lioses  de  ces  derniers  en  orthophosphates  trimélalliques 
et  vice  vcrsti.  Avec  la  collaboration  de  son  ami  M.  Sorel,  il  mit  en 
évidence  les  conditions  de  dihUion  et  de  tenq)érature  qui  corres- 
pondent à  un  état  déterminé  des  corps  en  préscmce,  et  le  degré  de 
dissociation  du  composé  primitif.  Il  a  soumis  aux  mêmes  procédés 
d'investigation  les  phénomènes  de  décomposition  entre  les  phos- 
phates et  arséniates  alcalins  au  contact  des  dissolutions  mélnlliquos, 
en  a  suivi  les  diverses  phases  à  l'aide  de  réactifs  colorés  convena- 
bles et  surtout  par  une  série  de  déterminations  calorimétriques  ;  de 
plus,  il  les  a  traduits  en  énoncés  simples,  susceptibles  d'éclairer 
les  faits  complexes  (jui  se  présentent  dans  l'examen  industriel  des 
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superpliospliates  :  les  chimistes  ag^ronomcs  ont  largement  profile^ 
<Ie  ces  recherches. 

A  l'époque  où  A.  Joly  les  terminait,  H.  Debray  qui,  pendant 
trente  ans,  avait  collaboré  avec  H.  Sainte-Claire  Deville  dans  les 
exi>ëriences  poursuivies  au  laboratoire  de  TÉcole  Normale  sur  les 
métaux  de  la  mine  de  platine,  avait  projeté  de  faire  une  revision  de 
leurs  principaux  composés.  Il  s'associa,  pour  eiïcctuer  ce  travail, 
A.  Joly  qui,  depuis  trois  ans,  avait  succédé  à  M.  F.  lïautefeuille 
dans  les  louctions  de  sous-directeur  du  laboratoire  de  l'École  Nor- 
male. Ce  fut  pour  A.  Joly  comme  un  champ  nouveau  ouvert  h  son 
activité.    H.  Debray  et  A.  Joly  prirent  pour  point  de  départ  le 
remarquable  travail  de  II.  Sainte-Claire  Deville  sur  le  peroxyde  de 
ruthénium  facidc  hyperruthénique),  formé  de  magnifiques  cristaux 
d'un  jaune  orangé,  qui  fond  à  26**, 5,  se  décompose  lentement  à  la 
température  ordinaire  au  contact  d'une  trace  d'eau  et  qu'il  faut 
laisser  dans  l'obscurité  complète,  sinon  il  se  détruit  partiellement 
avec  formation  (Fun  dépôt  noir.  Us  reconnurent  que  ce  composé 
volalil,  qui  se  détruit  avec  explosion  à  107**,  peut  cependant  se  pro- 
duire par  l'union  de  ses  éléments  à  1000**  lorsqu'on  fait  passer  un 
courant  d'oxygène  sur  le  métal,  réaction  dont  les  expériences  de 
de  H.  Deville  et  Debray,  de  MM.  Troost  et  lïautefeuille,  deM.  Ditte 
avaient  déjà  donné  des  exemples.  Ils  montrèrent   aussi   que   le 
Iiioxydo  de  rulhonium,  HuO*,  obtenu  aux  températures  élevées, 
e-t  un  corps  dissociabhî,  dont  la  volatilisjition  apparente  est  due  à 
la  forniatioii  et  à  la  décomposition  successives  du  peroxyde. 

Kn  se  plaçant  dans  des  conditions  analogues  à  celles  (pie  Ton 
ri;ilise  dans  la  préparation  des  manganates ,  on  obtient  avec  le 
ruthénium  un  composé,  assimilé  sans  preuve,  par  Clans,  à  un  niaii- 
^•anale.  H.  Debray  et  A.  Joly  montrèrent  l'exactitude  de  cette  in- 
duction en  analysant  le  produit,  puis  en  réalisant  le  passage  de  ce 
>*A  à  rheptanilbéniate  de  potassium  et  la  transtbrmation  inverse, 
réactions  qui  caractérisent  le  caméléon  minéral.  Ce  travail  fut  inter- 
rompu par  la  mort  prématurée  de  II.  Debray.  Aj)pclé  à  remplacer 
son  vénéré  maitre  dans  la  direction  du  laboratoire  de  recherches 
de  l'École  Normale,  A.  Joly  tint  h  honneur  de  continuer  la  revision 
commencée  sous  sa  direction.  Il  apporta  tous  ses  soiiis  et  donna 
tous  ses  instants  à  cet  imi)ortant  travail,  et  la  mort  est  venue  le 
surprendre  avant  qu'il  ait  pu  y  mettre  la  dernière  main. 

Il  compléta  les  recherches  sur  le  ruthénium  en  faisant  connaître 
un  acide  intermédiaire  entre  l'acide  ruthénieux  et  l'acidi'  nithé- 
nique,  ainsi  que  les  sels  qu'on  peut  en  obtenir.  Un  examen  attentif 
des  corps  que  l'on  prenait  pour  des  chlororulhéniiites  des  mcHaux 
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alcalins,  potassium,  ammonium,  rubidium,  ca?sium,  sodium, condui- 
sit aux  importants  résultats  suivants  :  l**ces  composés  contiennent 
deTazote  avec  de  l'oxygène,  et  ne  sont  autre  chose  que  des  dérivés 
ni trosés de  formules  telles  que  Hu.AzO.Cl'^2KCl;  2°le  corps  décrit 
sous  le  nom  de  chlorhydrate  do  sesquichlorure  est  de  même  un  com- 
posé nitroséde  formule  Ru.AzOCl*+  5H*0  auquel  correspondent 
des  bromures  et  iodures  analogues  ;  8°  ce  corps  inaltérable  à  froid 
au  contact  des  alcalis  fixes  se  décompose  à  la  température  d*ébulli- 
lion  du  liquide  en  laissant  déposer  l'hydrate  de  ruthénium  nitrosé, 
Ru.AzO.fOH)^  ayant,  comme  les  corps  précédents,  une  grande  sta- 
bilité. 

Poursuivant  ses  recherches  dans  cette  voie  féconde,  il  mit  en 
évidence  la  formation  de  deux  espèces  de  combinaison^  nitrosées 
ammoniacales,  très  nettement  cristallisées  pour  la  plupart,  dont  il 
établit  la  composition  en  suivant  attentivement  les  réactions  inter- 
médiaires entre  le  corps  initial  et  le  produit  final  obtenu,  et  qu'il 
représenta  par  les  formules  suivantes  :  l'une  des  séries  est 
Ru.A/O.OH.X2(AzH3)*,  l'autre  est  Uu.AzO.X3(AzH'^jS  où  X  repré- 
sente Cl,Br,l,Az03(S0*jV5- 

A  ces  faits  importants  il  ajouta  une  étude  soignée  du  sesquichlo- 
rure et  de  l'oxyclorure  :  il  établit  que  le  bichlorure  n'existe  pas,  et, 
eu  chauiïant  à  60''  le  sesquichlorure  dans  la  solution  aqueuse  d'am- 
moniaque, il  obtint  un  oxychlorure  ammoniacal  de  propriétés 
singulières  et  inattendues.  Ce  composé,  de  formule 

Hii^  (011)2. CllHAzHV.  411^0, 

a  une  solution  aqueuse  rouge,  et,  s'il  y  a  un  excès  d'ammoniaque, 
rouge  violacé;  son  pouvoir  colorant  est  comparable  à  celui  des 
matières  colorantes  dérivées  de  la  houille;  1/1000000*  dans  une 
solution  suffit  pour  la  colorer  en  rose,  et  il  se  ûxo  directement  sur 
la  soie,  à  laquelle  il  communique  des  teintes  variant  du  rose  au 
brun  et  très  riches  de  ton.  Inaltérable  à  l'air  sec,  même  à  la  lu- 
mière, il  noircit  au  contact  de  l'eau  qui  le  transforme  en  hydrate  de 
sescpiioxyde.  Ces  propriétés  ont  été  mises  à  profit  dans  les  recher- 
ches micrographiques  comme  caracléristi(iues  de  certains  tissus. 

Avec  M.  Vèzes,  son  élève,  il  reconnut  que  les  sels  doubles  obte- 
nus lorsqu'on  dissout  les  sesquicblorures  des  métaux  du  platine 
dans  les  solutions  des  azotiles  alcalins,  présentent  des  diflérences 
de  solubilité  qui  permettent  d'effectuer  la  séparation  de  quelques- 
uns  de  ces  métaux  et  de  les  débarrasser  de  tout  mélange  avec  les 
métaux  couuuuns.  Plus  tard,  avec  M.  Leidié,  il  utilisa  cette  pro- 
priété des  azulites  doubles  [»our  préparcM'  des  quantités  relative- 
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rneiil  énormes  de  Tazotile  double  de  ruthénium  et  de  sodium 
Ru^iAzO^j^iAzO^Na-f-'iH^O  séparé  des  autres  composés  analo- 
gues, notamment  d'un  azolite  mixte  d*iridium,  de  rhodium  et  de 
sodium.  Avec  ce  produit  tout  à  fait  pur,  il  entreprit  la  revision  du 
poids  atomique   du    ruthénium,    fixé    antérieurement  par  Glaus 

Le  peroxyde  de  ruthénium  servait  de  point  de  départ.  Il  est  vo- 
latil et  pouvait  contenir  de  l'osmium  à  l'état  d'acide  osmiquc, 
volatil  comme  lui.  On  l'en  sépara  en  préparant  le  chlorosel  nitrosé 
de  ruthénium  que  l'on  transforma  en  peroxyde.  Le  corps,  distillé, 
lavé  et  décomposé  à  100**  dans  un  appareil  à  reflux,  donne  l'oxyde 
Rii*O^.H^O  que  Ton  chauffe  dans  un  courant  d'oxygène  ;  on  a  ainsi 
le  bioxyde  pur  RuO*.  L'analyse  de  ce  composé  et  celle  de  deux 
autres  chlorures  nitrosés  conduit  à  donner  pour  valeur  du  poids 
atomique  du  ruthénium  101,4,  c'est-à-dire  près  de  deux  unités  de 
moins  que  le  nombre  trouvé  par  Glaus. 

En  ce  (jui  concerne  l'iridium,  A.  Joly  prépara,  avec  le  métal  pur, 
les  chiorosrls  formés  par  le  sesquichlorure  d'iridium  uni  aux  chlo- 
rures alcalins  Ir4Cl«.6KCl,6H«0  et  Ir3Gl6.6AzH*C1.6H«0  et  décou- 
vrit un  sel  nitrosé  comparable  au  sel  nitrosé  de  ruthénium.  Il  mit  à 
prolil  le  même  métal  pur  pour  déterminer,  par  l'analyse  des  pro- 
duits cristallisés  qu'il  avait  obtenus,  le  poids  atomique  de  Tiri- 
iVvim  :  il  le  trouva  égal  à  192,7,  nombre  presque  idcnticpic  h  celui 
<ie  Sfiibert  et  différant  de  5  unités  de  la  valeur  indiquée  par  Ber- 

/••liris. 

L('  palladium  contient  généralement  du  fer,  du  cuivre,  du  rho- 
dium <»t  de  Tor.  Avec  jM.  Leidié,  A.  Joly  montra  que  l'on  peut  le 
déiiarnisrier  de  ces  métaux  par  l'emploi  de  l'azotite  de  i)utassium. 
Il  préj^ara,  avec  le  produit  pur  de  celte  sé[mration,  du  chloropalla- 
dite  <le  potassium,  en  dosa  le  palladium  par  l'électrolyse  avec  des 
préeîjiilioFis  spéciales  et  montra  que  le  poids  atomique  de  ce 
métal,  fixé  par  des  recherches  récentes  cà  106,35,  ne  dépasse  pas 
10r>,r>. 

Uuant  à  l'osmium,  l'étude  des  composés  de  ce  métal  en  avait  été 
si  biiTi  faite  par  H.  Sainte-Claire  Deville  et  H.  Debray  qu'il  restait 
[;*/u  à  y  ajouter.  A.  Joly  découvrit  cependant  un  sel  Os^O^K^^  (jui 
raraclérise  un  acide  nouveau  :  Tacide  hypoosmique  Os^O^H^,  cor- 
respondant à  l'acide  connu  du  ruthénium  Ru*0*^H*.  De  plus,  il 
parvint  à  fondre  dans  l'arc  électricjue  le  métal  que  H.  Sainte-Claire 
D<.»ville  et  H.  Debray  avaient  vainement  essayé  de  liquéfier  au  cha- 
lumeau  oxhydrique.  Il  obtint  un  lingot  que  les  limes   d'acier  les 
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mieux  trempées  ne  parviennent  pas  à  entamer,  et  qui  est  le  plus 
difficilement  fusible  de  tous  les  métaux. 

Enfin,  en  ce  qui  concerne  le  rhodium,  il  trouva  avec  M.  Leidié 
les  conditions  pour  lo  do<>or  avec  le  plus  de  pn'cision,  par  voie 
électrolytique,  dans  les  condjinaisons  avec  les  métaux  alcalins,  et 
fit  connaître,  pour  le  cas  où  ce  métal  est  en  combinaison  avec 
divers  autres  métaux,  les  réactions  qui  conduisent  à  une  séparation 
complète  et  à  la  préparation  du  rhodium  pur. 

L'Académie  des  Sciences  récompensait,  en  1891,  ce  magnifique 
ensemble  de  recherches  en  décernant  a  A.  Joly  le  prix  La  Gaze. 

Fendant  cpi'il  complétait  la  révision  des  métaux  de  la  mine  de 
platine,  il  en  préparait  pour  V Encyclopédie  chimique  les  monogra- 
phies, (^.ette  |)ul)licalion,  retardée  par  la  vérification  de  travaux  an- 
térieurs et  le  contrôle  des  points  douteux,  est  en  cours  d'impres- 
sion ;  elle  est  de  nature  à  donner  un  tableau  fidèle,  longtemps 
attendu,  do  l'état  actuel  de  la  science.  Ses  collaborateurs  ont  consi- 
déré comme  un  devoir  et  un  honneur  de  ne  pas  laisser  perdre  le 
fruit  de  leur  travail  et  du  sien,  ils  ont  poursuivi  cette  pubhcation 
et  ils  termineront  bientôt  cette  (vuvre.  On  pourra  constater  alors 
les  progrès  considérables  dus  aux  efl'orts  poursuivis  pendant  qua- 
rante années  par  H.  Sainle-CIaire  Deville,  H.  Debray  et  A.  Joly 
dans  ce  laboratoire  de  l'Ecole  Normale  qu'ils  ont  successivement 
dirigé  et  qui  ont  porté  une  vive  lumière  sur  un  des  chapitres  les 
plus  difliciles,  les  plus  pénibles  et  les  plus  dangereux  de  la  chimie 
des  métaux. 

Coninic  i)lusitMn's  autres  (pie  Joly  a  écrites  poiu*  VEncyclopcdir 
chimiqucj  ces  monographies  seront  certainement  des  modèles  de 
précision  et  (rc^xposition  lucide.  On  y  trouvera  le  savant  professeur 
qui,  amené  à  faire  des  livres  d'enseignement,  les  a  rendus  accessibles 
à  tous,  et  leur  a  coumuuiiciué  des  (pialités  toutes  particulières  qui 
leur  ont  assuré  le  plus  brillant  succès. 

Kn  terminant  cet  examen  sonunaire  des  travaux  d'un  collègue 
que  j'ai  vu  à  l'n'uvre  dès  son  entrée  dans  la  carrière  scientifique, 
dont  le  talent  grandissait  à  mesure  (pi'il  s'appliquait  à  la  solution 
de  problèmes  plus  conipU^xes  et  qui  avait  graduellement  acquis 
celte  intuition  pénétrante  (pii  fait  éclore  les  (h'couvertes,  jeue  puis 
détacher  ma  p(Misée  des  circonstances  souvent  difliciles  et  parfois 
douloureus(»s  dans  lesquelles  il  a  poursuivi  ses  recherches.  Sollicité 
à  la  fois  par  sa  passion  pour  la  science,  ses  devoirs  professionnels, 
la  nécessité  de  faire  vivre  une  famille  nond)reuse  et  le  désir  de 
contribuer  à  l'instruction  de  ses  enfants,  il  sulfisait  a  tout  vaillam- 
ment et  avec  bonne  humeur.  Il  donnait  Texenqjle  réconfortant  d'un 
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homme  supérieur  qui  remplit  tous  ses  devoirs  et  se  plie  aisément 
à  toutes  les  exigences  de  la  vie,  si  diverses  et  si  pénibles  qu'elles 
soient.  Mais  les  maladies  des  siens,  les  préoccupations  pour  leur 
avenir,  la  mort  de  sa  fille,  enlevée  à  la  fleur  de  Tàge,  laissant  deux 
orphelins,  minèrent  peu  à  peu  une  constitution  qui  semblait  pour- 
tant solide;  une  indisposition  à  laquelle  il  ne  prit  pas  garde  l'em- 
porta en  quelques  jours,  le  3  décembre  1897.  Ceux  qui  ont  été 
témoins  île  sa  vie  et  qui  connaissent  ses  travaux  se  rappelleront  la 
droiture  de  son  caractère,  la  sûreté  de  son  commerce  et  la  largeur 
de  ses  vues,  et  son  souvenir  toujours  cher  évoquera,  avec  l'admi- 
ration pour  ses  qualités,  le  regret  qu'un  labeur  écrasant  et  des 
malheurs  répétés  aient  arrêté  prématurément  l'essor  d'une  belle 
intelligence  dont  on  pouvait  encore  espérer  de  brillantes  décou  - 
vertes. 
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LISTE   CHRONOLOGIQUE   DES   MÉMOIRES  PUBLIÉS  ^ 

Par  ALEXANDRE  JOLY 


1875.  Recherches  sur  les  niobntes  et  les  tantalales  (C  /?.,  t.  81,  p.  267). 
Sur  les  oxyfluorures  de  niobium  et  de  tantale   (C.    /?.,  t.  81, 

p.  1266). 

1876.  Sur  les  azolurcs  et  les  carbures  de  niobium  et  de  tantale  (C.  fî., 

t.  82,  p.  1195). 

1877.  Recherches  sur  les  composés  du  niobium  et  du  tantale  (i4i2ii. 

scien.  do  VEcdIc  !\ormnle  supérieure^  2®  série,  t.  6,  p.  125). 

1882.  Sur  la  saturation  de  l'acide  phosphorique  par  les  bases  et  sur  la 

neutralité  chimique  [C.  /?.,  t.  94,  p.  529). 

1883.  Sur  le  bore  (C.  /?.,  t.  97,  p.  456). 

Sur  la  décomposition  qu'éprouvent,  en   présence  de  Teau,  les 
idiosphales  alcalino-terroux  (C.  /?.,  t.  97,  1480). 
1881.  Sur  les  phosphates  de  baryte  {C.  /?.,  t.  98,  p.  1274). 

1885.  Sur  la  saturation  de  Tacide  phosphorique  par  les  bases  (C.  /?., 

t.  100,  p.  55.  —  Ann.  Chim.  Phys.^  6«  série,  t.  5,  p.  137). 

Action  de  Tacide  borique  sur  quelques  réactifs  colorés  (C.  /?., 
t.  100,  p.  103.  —  Ann.  Chim,  PJiys.,  0^  série,  t.  5,  p.  140). 

Sur  un  hydrate  cristallisé  de  l'acide  phosphorique  (C.  /?.,  t.  100, 
p.  447). 

Sur  la  préparation  de  l'acide  arsénique  et  Texistence  de  combi- 
naisons des  acides  arsénieux  et  arsénique  (d  IL,  1. 100,  p.  1221). 

Recherches  sur  Tacide  hypophosphorique  (C.  /^,  t.  101,  p.  1058). 

Sur  la  préparation  de  l'acide  hypophosphorique  (C.  /?.,  t.  101, 
p.  1148). 

Sur  les  transformations  réciproques  des  phosphates  de  chaux 
(Ann.  des  Sciences  ugroaomiques,  t.  2,  p.  271). 

Sur  les  hydrates  de  l'acide  arsénique  (C  /^,  t.  101,  p.  1262). 

1886.  Sur  les  hydrates  de   l'acide  hypophosphoriqno  (C  /?.,  t.  102, 

p.  110). 
Recherches   thermiques  surTacido    hypophosphorique    (C.  /?., 

t.  102,  p.  259). 
Sur  un  procédé  de  préparation  de  l'acide  orthophosphoriquc  et 

le  titrage  des  acitles  phosphorique  et  arsénique  à  l'aide  de 

divers  indicateurs  (C.  /?.,  t.  102,  p.  31(i). 
Sur  les  produits  de  décomposition  de  l'acide  hypophosphorique 

^C.  /?.,  t.  102,  p.  750). 
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Sur  les  produits  de  décomposition  de  Tacide  hypophospliorique  ; 

hydrate  secondaire  (C.  /?.,  t.  102,  p.  1065). 
Sur  rorthophosphûte  et  l'arséniato  monosodiques  (en  commun 

aver.M.  Dufel)  (C.  /?.,  t.  102,  p.  1391.  —  liuIL  Soc.  min,,  t.  9, 

p.  194^. 

Sur  un  procédé  de  préparation  de  Tacido  phosphorîque  (Bull.  Soc. 

rhim.,  t.  45,  p.  329). 
Sur  les  phosi>hate8  et  arséniates  d'argent  (C.  /?.,  t.  103,  p.  1071). 
He«'herches  sur  les  phosphates  i)imétaHiques  et  sels  conj^^énères 

et  sur  leurs  transformations  (C  IL,  t.  103,  p.  1129). 
Phénomènes  thermiques  qui  accompajjnent  la  précipitation  des 

phosphates  bimétalliques  et  sels  congénères  (C.   /?.,   t.   103, 

p.  119'7). 

18b7.  Phosphates  et   arséniates   doubles  <le   stroutiane   et   de   soude 
p.  (C.  R,  t.  104,  p.  905). 
Recherches  sur    les   phosphates  trimélalliques  (C  /?.,    t.    104, 
1703). 

I8î<8.  Hecherches  sur  le  ruthénium  :  oxydation  du  ruthénium  et  disso- 
ciation «le  son  bioxyde  (en  commun  avec  H.  Debray)  {C.  U., 
t.  106,  p.  100). 

Hecherches  sur  le  ruthénium  :  acide  hyperruthénique  (en  com- 
mun avec  H.  Debray)  (C.  H.,  t.  106,  p.  328). 

Hecherches  sur  le  ruthénium  :  ruthénates  et  heptarulhénates  (en 
commun  avec  H.  Del)rMy)  (C.  H.,  t.  106,  p.  1494). 

Sur  les  combinaisons  que  forme  le  bioxyde  d'azote  avec  les 
«•hl.irtn-ulliéniles  et  sur  le  poids  atomique  du  ruthénium  (('..  /?., 
t.  107,  ]K  99i). 

1*^8».   Sur  l<*s  combinaisons   nilrosées  du  ruthénium   {C.   IL,   t.    108, 
p.  Soi). 

Sur  le  poids  alomlcjuc  du  ruthénium  (^'.  IL,  t.  108,  p.  9i0). 
.Sur  les  «Mnnbinaisons  ammoniacales  du  ruthénium  (C.  /?.,  t.  108, 

p.  I:i00). 
Sur  jjuelques  azotites  doubles  de  ruthénium  et  «le  potassium  (en 

<'omniun  avec  M.  Vèzes^  (^'.  K.,  t.  109,  p.  0G7). 

1  "!*<).   Sur  les  chlorosels  de  l'iridium  et  sur  le  poids  atomique  de  cet 
elém.iil  [C.  H.,  t.  110,  p.  llril). 
Sur  nue  nouvelle  séi-ie  de  combinaisons  ammoniacales  du  ruthé- 
nium dérivées  <lu  clilortu'e  nitrosé  (C  IL,  t.  111,  p.  9G9). 

1>01.  Sur  le  dosage  du  rhodium  par  voie  éleclrolytique  (en  commun 
ave<'  M.  Leidic)  (C.  IL,  t.  112,  |).  793). 
Hecherchc  et  séparation  des  métaux  du  platine  et  en  particulier 
du  palladium  et  du  rhodium,  en  présence  des  métaux  communs 
•  en  commun  avec  M.  Leidiéi  (C  IL,  t.  112,  p.  1259). 
Hecherches  sur  l'osmium  :  acide  osmiamique  et  osuiiamatcs 
(C.  //.,  112,  p.  14i:>,). 
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Action  de  la  lumière  sur   le  peroxyde  do  ruthénium  (C.   /?., 

t.  113,  p.  693). 
Sur  quelques  combinaisons  salines  des  composés  oxygénés  du 

ruthénium  inférieurs  aux  acides  ruthéniquo  et  hcptaruthéniquo 

(G.  IL,  t.  113,  p.  694). 

1892.  Action  du  chlore  sur  le  ruthénium:  sesquichlorure,  oxychlorure 

(C.  /?.,  t.  114,  p.  -291). 
Composés  ammoniacaux  dérivés  du  sesquichlorure  do  ruthénium 
(C.  R,  t.  115,  p.  i-299). 

1893.  Sur  le  poids  atomique  du  palladium  (en  commun  avec  M.  Leidié) 

(C,  li.,  L  116,  p.  140). 
Propriétés  physiques  du  ruthénium  fondu  (C.  /?.,  t.  116,  p.  430). 
Sur  l'osmium  métalliciue  (eu   commun  avec  M.   Vèzes)    (C.    /?., 

t.  116,  p.  577). 

1894.  Action  de  la  chaleur  sur  les  azotites  doubles  alcalins  des  métaux 

du  groupe  du  platine  :  composés  du  ruthénium  (en  commun 

avec  M.  Lcidic)  (C.  /?.,  t.  118,  p.  468). 
Sur  les  hypophosphatcs  de  thallium  (C.  /^,  t.  118,  p.  6i9). 
Action  de  Teau  sur  l'orthophosphale  bicalciquo  (en  commun  avec 

M.  Sorcl)  (C.  IL,  t.  118). 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU    VENDKEDI  9   DECEMBRE    1898. 

Présidence  de  M.  Riban. 

Le  procès-verb  î  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

ELsl  nommé  membre  résident  : 

M.  RuBENOviTCH,  préparateur  à  la  FacuUé  des  sciences,  19,  rue 
Vauqiielin. 

I^  Société  a  reçu  pour  la  bibliothè((ue  : 

Les  Annales  de  In  IJntsserie  et  de  la  Distillerie; 

I>es  Brevets  de  sucrerie  (n**  5)  ; 

I>*  Bulletin  de  P Académie  impériale  des  sciences  de  Saint-Pé- 
tershourg  (9  numéros); 

Œsterreichisch-ungarisclw  Vierteljahrssrbriiï  fiir  Zahnheil' 
knnde. 

M.  Delkpine,  ayant  continué  ses  expériences  sur  Taldéhydate  d'am- 
moniaque, apporte  tlo  nouvelles  raisons  en  faveur  de  la  foruude 
annulaire  qu'il  a  déjà  proposée  :  ces  raisons  sont  tirées  de  l'action 
deTazotale  d'argent,  du  chlorure  de  benzoïle,  de  l'acide  iiitreux,  de 
rhypo<*h!orite  de  soude  et  de  l'hydrogène  sulfuré. 

L'action  de  CS-  sur  Télhylidène-inime  constitue  un  cas  où  la 
molécule  se  dépolymérise  et  ])asse  de  la  condensation  3  à  la  con- 
densation 2. 

soc.  CHiif.y  3«  séR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  \ 
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M.  BëhaIi,  pour  suppléer  dans  la  distillation  dans  le  vide  aux  sou« 
papes  destinées  à  empêcher  le  reflux,  et  qui  fonctionnent  générale- 
ment mal,  a  recours  aux  deux  procédés  suivants.  Il  intercale  entre  le 
manomètre  et  la  trompe  deux  flacons,  Tun  de  trois  litres  de  capa- 
cité, l'autre  d'environ  un  litre.  Celui-ci  porte  deux  tubes  de  raccord, 
l'un  arrivant  jusqu'au  milieu  du  flacon,  l'autre,  effilé  à  sa  partie 
inférieure  et  plongeant  jusqu'au  fond,  est  relié  à  un  tubo  plongeant 
jusqu'au  fond  du  flacon  de  trois  litres. 

On  introduit  de  l'eau  dans  le  premier  flacon  en  contact  avec  la 
trompe.  Dos  que  le  vide  est  établi,  si  la  trompe  vient  à  manquer, 
l'eau  du  premier  flacon  est  aspirée  par  le  grand  flacon  ;  mais  cela 
lentement,  à  cause  du  frottement  du  liquide  sur  la  pointe  étirée. 

S'il  en  rentre  100  ce.  avec  un  vide  de  15  mm.,  cela  ne  fait  une 
diminution  que  de  1  demi-millimètre.  La  trompe,  reprenant  son 
régime,  aspire  l'eau  du  grand  flacon  dans  le  petit. 

L'eau  peut  ainsi  manquer  pendant  une  minute  ou  deux  sans  que 
la  distillation  dans  le  vide  en  soit  troublée.  On  peut  remplacer  l'eau 
du  premier  flacon  par  une  petite  quantité  de  mercure  et  donner  au 
tube  plongeant  au  fond  une  longueur  de  80c.  ;  il  y  a,  dansée  cas, 
obturation  sans  perte.  Mais  on  obtient  un  moins  bon  vide  à  cause 
de  la  perte  due  à  la  pression  du  mercure. 

M.  Lahbk  publie  les  résultats  d'une  analyse  de  l'essence  de  lemon- 
grass.  Il  y  a  décelé  une  quantité  notable  de  citronnellal  (environ 
7  à  8  0/0)  à  côté  du  citral,  à  l'aide  de  la  précipitation  exclusive  de 
la  première  de  ces  aldéhydes  à  l'état  de  composition  barjtique. 

La  Société  a  reçu  : 

Une  note  de  M.  Sonderons,  Sur  un  nouvel  acide  antimoniquo 
soîuhle  et  les  antimoninles  ; 

Une  note  do  MM.  Eug.  Charabot  et  Pillet,  Sur  les  constituants 
(le  P  essence  de  petit-grain  ; 

Une  note  (le  M.  Guichard,  Sur  la  composition  de  Feau  des  puits 
situes  sur  les  Itords  de  la  mer  ; 

Une  note  de  M.  Octave  Cheneau,  Sur  la  recherche  de  faibles 
quantités  (F  alcool  méthylique  dans  F  alcool  éthylique. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


H*  1.  —  Sar  rabsorption  des  petites  quantités  d'acide  car- 
bonique contenues  dans  de  grands  volumes  gazeux  ;  par  MM. 
Félix  MARBOUTIN,  Adrien  PECAUL  et  Marins  BOUTSST. 

M.  J.  Boussingault  (1)  et  plus  tard  MM.  Dumas  et  Stass  (2) 
ont  indiqué  les  difficultés  qu'ils  avaient  éprouvées  pour  priver 
d'acide  carbonique  Tair  dont  ils  faisaient  usage.  Tout  dernièrement 
M.  Armand  Gautier  (3)  a  indiqué  comment  il  a  résolu  cette  question. 

De  notre  côté,  nous  sommes  arrives  à  absorber  complètement 
Ticide  carbonique  contenu  dans  l'air  du  parc  de  Montsouris  au 
noyeo  du  dispositif  suivant  : 

L'air  circule  bulle  à  bulle  dans  un  tube  presque  horizontal  de 
0",80  de  longueur  et  de  11  mm.  de  diamètre  contenant  50  ce.  d'une 
«olulion  de  potasse  hydratée  à  20  gr.  par  litre.  Les  bulles  assez 
faes  (3  mm.  de  diantètre  environ)  se  soudant  les  unes  aux  aulres 
passent  avec  une  vitesse  de  quatre  litres  à  l'heure;  elles  sont  en 
contact  avec  la  liqueur  absorbante  pendant  quinze  à  vingt  secondes 
iu  minimum. 

Un  second  tube  identique  placé  à  la  suite  du  premier  n'a  jamais 
iofliqué  trace  de  carbonation,  qu'il  contienne  de  la  potasscî  ou  de 
la  har\  te,  même  après  le  passage  de  200  litres  d'air. 


OATBS. 


^S  jaivier 


TOLmB  D  AIR 

ntilisô 
0*  —  7iii>"". 


lit 
1ÎM,7 

189,2 
\ii,0 
16:3,5 


ALCALINtré   m   ce.    d'aCIDB   SltLFiniQlR 


ddiis 
le  {"  tube. 


li,ÎK) 
13,18 
11,15 
15,08 
li,î«0 


le  2*  lube. 


2:3,70 

21,80 
21,80 
21,78 


de  In  liqueur 
employée. 


2:3,60 
23,70 
21,80 
21,8<J 
21,80 


ACIDE 

rarhoniquc 

par 100-» 

d'air. 


lit 
30,8 

30,5 

31,2 

30,2 

30,2 


1  J.  BousrïiNr.AULT,  Mémoire  sur  la  pos.sibililô  de  constater  rexislence  des 
îni^^m-s  H  la  présence  d'un  principe  hydrogéné  dans  l'air  (A/jr/.  Chiin.  Phys., 
î's-rM-,  l.  67,  p.  172;  1834). 

2;  Dlma*;  ai  Stass,  Add.  Cliiin.  Phys.^  3*  série,  t.  1,  p.  5. 
|3   A.  Gautier,  Complos  ronflns^  l.  126,  p.  1387. 
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Le  tableau  précédent  indique  quelques-uns  des  résultats  trouvés  : 

L'nlcalinilé  dans  le  deuxième  tube  a  été  trouvée  identique  à 
l'alcalinité  de  lî\  liqueur  employée;  la  potasse  du  deuxième  bar- 
botleur  n'avait  donc  rien  retenu. 

En  remplaçant  dans  le  deuxième  barbotteur  la  potasse  par  k 
baryte  les  résultats  ont  clé  identiques.  Nous  n'avons  jamais  observé 
le  moindre  louche  dans  les  seconds  tubes  contenant  de  la  baryte. 

Ces  expériences  tendaient  à  prouver  que  la  potasse  du  premier 
tube  retenait  complètement  l'acide  carbonique,  néanmoins  nous 
avons  cru  devoir  vérifier  que  les  teneurs  en  acide  carbonique 
étaient  identiques,  que  l'analyse  soit  faite  avec  un  absorbant  potasse 
ou  un  absorbant  baryte. 


DATla. 


TOLVMB  D  Alt 

utilisé 

0*  —  7(Î0""". 


ALCAUNITé   B!l  CC.    DE   SO* 


dans 
le  1er  tube. 


dans 
le  2*  tube. 


de  la  liqueur 
type. 


C0« 


par  100-». 


Appareil  A  nvcc  potasse. 


i8il8. 
12-14  janvier 
14-16     — 
lt>-19     — 


lit 

156,1 

14,02 

23,rà 

23,70 

183,1 

11,40 

23,70 

> 

176J 

11,15 

23,75      J 

» 

lUoyeane 

Appareil  B  avec  baryte. 


lit 
31,5 

36,7 

38,8 


12-14  J4uvier 
14-16      — 
10-19      - 


174,9 
211,0 
183,6 


11.58 
10,00 
11,60 


21,70 
2i,60 
24,70 


2i,05 


» 


Moyenne  

Appareil  A  avec  baryte. 


?&yl 


31,8 
36,4 
38,8 


17-21  janvier 
2l-2:j      — 
24-2»J      - 


163,6 
173,3 
165,1 


15,20 
14,95 
14,35 


24,70 
24,65 
24,65 


ii,65 


Moyenne  

Appareil  A  avec  potasse. 


35,7 


31,6 
30,6 
a4,l 


17-21  Janvier  .... 
21-23  —  .... 
21-26     —      .... 


167,6 
173,1 
162,7 


14,05 
14,00 
13,60 


23,80 
23,70 

» 


2:^,70 

» 


Moyenne 


32,1 


31,8 
30,6 
34,0 


L*appareil  basculeur  que  nous  avons  décrit  nous  a  rendu  les 
plus  (i^rands  services.  Il  nous  a  permis  d'avoir  des  prises  d'air 


V.  AU6ER. 


absolument  comparables,  toujours  proportionnelles  entre  elles  et 
d'une  régularité  parfaite. 

Après  nous  être  assuré  que  deux  appareils  donnaient  des  résul- 
tats identiques  lorsque  les  tubes  absorbeurs  contenaient  le  même 
absorbant  (potasse  ou  baryte)^  nous  avons  placé  dans  Tun  de  ces 
appareils  de  la  potasse  le  deuxième  contenant  de  la  baryte. 

I^s  résultats  montrent  Tidentilé  des  teneurs  trouvées.  Cette 
identité  a  été  encore  vérifiée  par  plus  de  six  mois  d'expériences 
dans  lesquelles  on  a  comparé  les  résultais  trouvés  au  moyen  de 
quatre  appareils,  dont  deux  marchaient  d'une  manière  continue,  l'un 
avec  un  absorbant  baryte,  l'autre  avec  un  absorbant  potasse;  deux 
marchaient,  Tun  de  six  heures  du  soir  à  six  heures  du  matin,  l'autre 
de  six  heures  du  matin  à  six  heures  du  soir. 

Teneur  en  acida  carbonique  do  l'atmosphère  du  parc  de  Montsouris. 


•kltM. 


X)  ■aM*'  jais 

1-3  jain 

Ui    —  

(^    —    

8-10  —     

Moreanes 


MARCHE    CONTIfirR. 


AbforlMQt 
bnrvle. 


30,1 

M, H 
H2,3 
3i,0 


31,3 


Absorbant 
potasse. 


30,0 
30,2 
31,6 

:«,! 

32,2 


31,4 


MAfeCHR   INTBtaiTTKRTK. 


Absorbant 
pnin^ftO 
la  nuit. 


30,0 
30,3 
32,8 
32,6 
32,0 


31,5 


Absorbant 

ftolasse 
e  joar. 


29,7 
29,6 
30,3 
31,7 
32,3 


30,7 


MOYRNNR 

(les 
appareils 

nuit 
et  jour. 


29,9 
30,0 
31,6 
32,2 
32,2 


31,2 


L'cipproxiinalion  dans  les  résultats  est  de  U"',2,  les  compteurs 
Hiiployés  dans  ces  analyses  pour  la  mesure  des  volumes  {j^azeux 
ne  p»'nnetlant  pas  une  ap|)roximalion  suijérieure. 

0\s  expériences,  répétées  chacpie  jour  depuis  plus  de  six  mois, 
nous  ont  donné  des  résultats  toujours  identiijues.  Nous  croyons 
«lonc  pouvoir  établir  que  la  potasse  absorbe  complètement  l'acide 
carbonique  de  Tair  en  se  plaçant  dans  les  conditions  que  nous 
avons  décrites. 

(Tn.vîiil  fait  au  s»'rvicc  chimiqiu;  «le  l'Obscrvaloirc  municipal 

do  Munlsouris.) 

N°  2.  —  Nouvelle  méthode  de  préparation  du  glycocolle  ; 

par  M.  V.  AUGER. 

Le  «j^lycocolle  est  habituellement  préparé  par  la  méthode  do 
lû'aut,  qui  consiste  à  faire  réagir  l'acide  monochloracéticjue  sur 


6  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

un  grand  excès  d'ammoniaque,  et  à  purifier  le  produit  formé 
au  moyen  du  sel  cuprique.  On  sait  que  dans  c«s  conditions,  il  se 
forme  non  seulement  Tacide  aminoacélique,  mais  encore,  par  suite 
de  l'îiction  de  Tacide  nionochloracétique  sur  celui-ci,  des  produits 
plus  condenses  AzH(CH«GO«H)«  et  Az(CH«GO«H)'\  Le  rendemenl 
est,  de  ce  fait,  assez  faible  et  ne  dépasse  pas  35  0/0  ;  en  général, 
il  est  môme  inférieur  à  ce  cliilTre. 

Parmi  les  méthodes  qui  servent  h  préparer  les  aminés  primaires, 
au  moyen  des  iodures  alcoylcs,  il  en  est  une,  celle  de  M.  Delépine, 
qui  fournit  de  très  bons  rendements  et  ne  donne  pas  naissance  à 
des  aminés  secondaires  ou  tertiaires  ;  j'ai  pensé  pouvoir  appliquer 
cette  méthode  à  Tobtention  de  l'acide  aminoacétique. 

Mes  premiers  essais  ont  porté  sur  Taction  de  Thexaméthylène 
aminé  sur  le  monochloracétate  d'éthyle,  de  façon  à  neutraliser  par 
éthérilicalion  la  fonction  acide  et  me  mettre  mieux  dans  les  condi- 
tions d'action  d'un  dérivé  alcoylé.  J'ai  abandonné  cette  méthode 
parce  que  la  combinaison  qui  se  forme,  même  avec  un  excès  de 
monochloacétate  d'éthyle,  résulte  de  l'action  de  2  molécules 
d'hexaméthylène  aminé  sur  1  d'élher,  comme  Ta  d'ailleurs  trouvé 
M.  Hartung  [Journ,  f.  prnkt.  Ch,  (2),  t.  46,  p.  3]. 

J'ai  trouvé  beaucoup  plus  simple  de  faire  réagir  un  monochlor- 
acétate alcalin  sur  l'hexaméthylène  amino,  molécule  à  molécule. 
11  n'est  dans  ce  cas  nullcmont  nécessaire  d'opérer  sur  les  produits 
secs,  et  les  manij)ulations  deviennent  très  simples.  Exemple  : 

On  prend  95  gr.  d'acide  monochloracétique  qu'on  dissout  dans 
100  gr.  d'eau  et  qu'on  sature  avec  une  solution  concentrée  de  car- 
bonate de  potassium.  D'un  autre  côté,  on  ajoute  à  une  solution 
d'aldéhyde  ionnique  commercial  un  léger  excès  d'ammoniaque  et 
fait  bouillir  quel(|ue  temps  la  solution  pour  enlever  l'aunnoniaipio. 
On  dose  l'hexaméthylène  aminé  formée  en  évaporant  à  sec  une 
partie  alicîuote  de  la  li(pieur.  On  mélange  les  deux  solutions  de 
façon  à  ajouter  \  mol.  1/10  environ  d'hexaméthylène  aminé.  Le 
liquide  s'échauffe  vers  HO'*  ;  on  l'évaporé  à  sec  au  bain-marie,  de 
préférence  dans  le  vide.  Le  résidu  sec  (CH«)«Az*GlC«H«0*K  est 
pulvérisé  grossièrement,  additionné  de  000  gr.  d'alcool  à  95**  et 
décomposé  en  faisant  passer  jusqu'à  refus  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique.  La  réaction  est  alors  : 

(CU2)6Az*(:i(:2ii20?K  H-  IrîCaiPOlI  +  illCl  =  ()CH5{0(:2ïP)2 

+  3AznMn  +  H(:i,Azn2-CH2-coa(:2H5  +  kci  +  ipo. 

On  voit  qu'il  y  a  formation  de  formol,  de  chlorures  d'ammonium  et 
do  potassium,  de  chlorhydrate  do  glycocollate  d'éthyle,  et  d'eau.  Le 
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fonnol  surnage  et  on  l'enlève  par  décantation.  La  masse  pâteuse 
restante  est  lavée  à  fond  à  Talcool  à  95*  et  essorée.  Ce  lava*^e  doit 
i^tre  fait  soig^neusement,  sinon  le  chlorure  d'ammonium  retient 
beaucoup  de  produit. 

Les  liqueurs  alcooliques  distillées  laissent  enfin  un  résidu  vis- 
queux mélangé  avec  un  dépôt  de  chlorure  d'ammonium;  on  l'essore 
à  la  trompe  et  le  laisse  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique.  Il  se 
prend  bientôt  en  une  masse  cristalline  qui,  pulvérisée  et  lavée  avec 
un  pou  d'alcool  absolu,  donne  le  chlorhydrate  de  Télher  pur.  Les 
alcools  résiduels  et  de  lavage  en  fournissent  encore  par  le  même 
traitement.  Si  l'on  veut  préparer  Téther  diazoacétique,on  peut  em- 
ployer rhuile  cristallisable  brute  obtenue.  Le  rendement  on  chlor- 
hydrate pur  a  été  de  90  gr.  au  lieu  de  139  gr.,  soit  environ  65  0/0 
de  la  théorie. 

Si  Ton  veut  préparer  le  glycocolle,  il  suffit  de  traiter  l'huile  brute 
obtenue  après  distillation  de  l'alcool  ;  on  la  dilue  h  l'eau  et  la  fait 
bouillir  avec  un  excès  de  carbonate  de  chaux  et  d'oxyde  de  cuivre 
humide.  II  se  forme  du  glycocollate  de  cuivre  qu'on  purifie  comme 
d'ordinaire  et  qu'on  décompose  ensuite  par  H*S.  Le  rendement  en 
glycocollate  de  cuivre  pur  a  été  de  70  0/0. 

La  méthode  que  je  propose,  déjà  très  avantageuse  au  point  de 
vue  de  préparation  du  glycocolle,  Test  encore  bien  plus  s'il  s'agit 
•ie  faire  l'éther  diazoacétique,  puisqu'elle  fournit  immédiatement  du 
giyeocollale  d'éthyle  presque  pur.  Je  ferai  aussi  remarquer  (jue 
l'aMéhyde  formique  employé  n'est  pas  perdu,  puisqu'on  peut  régé- 
nwr  facilement  l'hexamélhylène  aminé,  par  traitement  du  fonnol 
olilonu,  à  l'ammoniaque. 

(Travail  fait  au  Laboratoire  do  chimie  appliciuôe  de  la  FacuUt' 

d<'S  sciences  de  Paris.) 

N**  3.  —  Action  des  aldéhydes  benzoïque  et  formique  sur 
les  sels  ammoniacaux  ;  par  M.  Marcel  DELÉPINE. 

Dans  une  série  de  notes  parues  au  IJiil/ctin  (ij,  j'^ai  étudié  un 
certain  nombre  de  combinaisons  ammoniacales  des  aldéhydes.  Los 
combinaisons  des  aldéhydes  formi(jue,  acéti(|ue,  benzoï(|ue,  anisi- 
qne.  pyromucique,  cinnamique  avec  l'ammoniaque  ont  été  ainsi 
♦'XHiinnées  successivement,  tant  au  point  de  vue  chimique  qu'au 
jj'jiiil  de  vue  thermochimique.  D'une  façon  générale,  les  données 

i\}  Bull.  Soc.  c/j/ia.,  l.  15,  p.  1199;  1. 17,  p.|5U,  674,  859,  1013;  t.  19,  p.  15, 
173,870. 
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tliermochiiniques  se  sont  conformées  aux  propriétés  chimiques 
connues  et  Finterprétalion  des  réactions  en  a  souvent  reçu  un  con- 
cours précieux.  On  peut  aller  un  peu  plus  loin  et,  d'après  les  don- 
nées calorimétriques,  instituer  des  expériences  nouvelles  destinées 
h  confirmer  les  faits  qu'elles  laissent  entrevoir. 

I.  Formation  des  (jlyoxalidincs  par  Paciion  des  aldéhydes  aro" 
maliques  sur  le  sel  ammoniac,  — On  sait  que  les  aldéhydes  aroma- 
tiques peuvent  donner  deux  ordres  de  composés  isomères  en  s'u— 
nissant  avec  Tammoniaque  :  les  premiers  ou  hydramides  sont  en 
quelque  sorte  des  amides,  c'est-à-dire  des  corps  dédoublables  par 
les  acides  en  aldéhyde  et  ammoniaque  ;  les  seconds  sont  des 
Imses  appartenant  au  groupe  des  glyoxalidines  ;  les  acides  ne  les 
dédoublent  plus,  ils  les  salifient. 

Entre  autres,  j'ai  montré  (|uo  celte  dernière  propriété,  diaprés 
l'étude  des  sels  de  furfurino  (base  dérivée  du  furfurol  et  de  Tam- 
moniaquo),  était  en  conformité  parfaite  avec  les  résultats  calorimé- 
triques. Ainsi,  l'équation  suivante  : 

Ci5Hi2Az203,HCl  sol.  +  HCl  dans  3H20=:3CSH'iO  liq.-f  2AzH*Cl  sol. 

la(iuelle  exprime  l'action  possible  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la 
furfurine,  absorberait  8^^',r)  pour  être  réalisée.  11  était  naturel  de 
se  demander  si  la  réficlion  inverse  ne  pourrait  pas  avoir  lieu.  A  cet 
effet,  je  me  suis  adressé,  non  au  furfurol,  corps  de  nature  relati- 
vement instable,  mais  à  l'aldéhyde  benzoïque.  Conformément  aux 
prévisions  théoriques,  cet  aldéhyde  chaufl'é  vers  180-185*  au  bain 
d'huile,  avec  du  chlorhydrate  d'anunoniaque  finement  pulvérisé, 
donne  naissance  à  un  déi^agement  de  gaz  chlorhydrique  et  de  va- 
peur d'eau,  en  même  temps  qu'il  se  fait  du  chlorhydrate  d'amarine 
facile  à  isoler. 

3C«1P.CH0  4.2Azn*(:i  =  G2»IP8Az2,HC1  +  HCl  +  3H20. 

Le  chlorhydrate  d'amarine  a  donné:  Cl,  10.42  0/0  au  lieu  de  10.61, 
et  son  chloroplatinate,  Pt  19.19  0/0,  au  lieu  de  19.38. 

C'est  là  une  confirmation  remarquable  des  données  thermiques, 
conduisant  à  cette  expérience  intéressante  du  déplacement  d'un 
acide  fort  par  un  aldéhyde. 

II.  Action  de  t aldéhyde  formit/uc  sur  les  sols  ammoniacaux,  — 
Je  ne  parlerai  pas  ici  de  l'action  mélhylante  exercée  a  chaud,  à 
laquelle  ont  déjà  été  consacrées  quelques  lipies  (//w//.  1. 17, p. 855.) 
Cette  action  relève  d'un  mode  de  dédoublement  spécial  à  l'aldé- 
hyde formiipie  étudié  auparavant  {Huli,  t.  15,  p.  997)  ;  c'est  d'ail- 


M.  DELÈPINE.  9 

leurs  une  réaction  fortement  exothermique.  J'étudierai  l'action 
exercée  à  la  température  ordinaire.  On  a  : 

6CH20,lisf5.oupolym.+4AzH3iliss.=G«H"AzMiss.+6H201iq+4Xl6Cûi,6. 

La  chaleur  de  formation  de  Thexaméthylène-amine  C®H**Az*  sui- 
vant lequat  ion  ci-dessus  est  intermédiaire  entre  celles  que  dégagent 
unaKIéhyde  aromatique  pour  former  un  hydramide  (8Caï,l  à  lâ^-^^)  et 
la  base  isomère  (16^^,7  à  24^»», 2).  En  fait,  rhexaméthylène-amine 
forme  des  sels  comme  ces  dernières,  et  comme  les  premiers,  elle 
est  délruile  par  les  acides  suffisamment  concentrés  ;  mais,  tandis 
que  les  hydramides  sont  détruits  totalement  par  les  acides  forts 
très  dilués,  Tlicxamélhylène-amine  ne  Test  que  partiellement  ;  car 
la  réaction  inverse  de  Taldéhyde  formique  dissous  peut  s'exercer 
sur  le  sel  ammoniacal  et  en  déplacer  Tacide  en  vertu  du  dégage- 
ment de  chaleur  plus  grand,  16cai,0,  qui  se  produit  dans  cette  action. 
J'avais  déjà  signalé  le  iait  (DulL  1 13,  p.  163)  et  quelques  semaines 
après  MM.  Camhier  et  Brochet  Tétudièrent  à  leur  tour  {HulL  t.  13, 
p.  iOyj. 

Je  me  suis  proposé,  depuis,  d'isoler  la  base  qui  prend  ainsi  nais- 
sance et,  dans  ce  but,  j'ai  opposé  à  une  solution  à  300/0  d'aldéhyde 
fornaique(l  mol.  =  0*'',l)des  sels  ammoniacaux  accompagnés  d'une 
substance  capable,  en  s'unissant  à  cette  base,  de  former  des  combi- 
naisons peu  solublos,  cristallisées,  susceptibles  d'analyses  totales. 
Les  systèmes  dissous  suivanis  : 

!•  6CH20  4-  4AzH*Cl  +  1»  dans  Kl  ; 

^  6CH20  +  (.iAzHM  +  l*=:l  lihe); 

•1'*  G  ù  IGCH^O  4-  (  i  AzllM  +  Uigl^  =  1  Hlre)  ; 

4*  6CH20  +  (4  AzH^Cl  +  HgCl^  =  1  litre)  ; 

ont  ainsi  donné  naissance  aux  composés  : 

l"el  2«  C«H"Az'».CH20.HI,I3<»"4  (suivant  la  dose  de  I  présent); 
•V  l^Cm^^XzKCWO), mi, AU^P  (cristaux  jaunes  fus.  à  154°); 

4'  £(C«in2Az^Cn20),2H(;i, 311^5^:12  (erist.  incol.  lamel.  fus. à  145«») 

Dans  tous  les  cas,  il  s'est  déposé  peu  à  peu  des  crislnux  homo- 
{?ênes  dont  la  niasse  s'accroissait  pendant  48  heures  environ.  En 
particuher,  les  expériences  3,  où  j'ai  fait  intentionnellement  varier 
la  dose  d'aldéhyde  de  6  à  it),  ainsi  que  la  dilution,  m'ont  permis  de 
constater  que  pour  une  même'  composition  le  poids  des  cristaux 
variait  en  sens  inverse  de  la  concentration;  que  pour  une  même 
concentration  avec  des  teneurs  variables  d'aldéhyde,  ce  poids 
augmentait  rapidement  avec  la  dose  de  l'aldéhyde  et,  enlin,  que 
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Taddition  diacide  iodhydrique  le  diminuait  considérablement  ;  sans 
tontofois  que  la  composition  des  cristaiix  changeât.  Ces  circons- 
tances caraclérisent  nettement  un  équilibre  avec  antagonisme  entre 
Tacide  et  Taldchyde. 

Le  point  remarquable  est  (juc ,  dans  chaque  cas,  le  rapport  du 
carbone  à  Tazote  z=  1 .75,  soit  7/i,  co  qui  revient  à  dire  que  Thexa- 
méthvlène-amine  formée  entraîne  avec  elle  une  molécule  de  l'aidé- 
bvde  en  excès;  la  base  contient  C«H*'Az*.CH*0. 

Co  n'est  d'ailleurs  pas  une  fiction  ;  la  présence  de  l'aldéhyde 
formi(jue  en  nature  se  constate  facilement  par  Todorat  en  chaufTant 
les  combinaisons  mercurielles  un  peu  au-dessus  de  leur  point  de 
fusion.  Cette  circonstance  est  à  rapprocher  de  ce  fait,  signalé  par 
MM.  Brocht't  et  Cambior,  que  le  chloroplatinale  obtenu  dans  des 
circonstances  analogues  dégageait  une  odeur  intense  de  CH*0 
a  la  calcina tion,  mais  elle  est  peu  compatible  avec  la  formule 
2/.,(CH4r=AzH.HGl)'»PtCl*,  assignée  à  ce  chloroplatinale.  Toute- 
fois, leurs  conclusions  générales  relatives  à  l'antagonisme  de  l'al- 
déhyde formique  et  de  Tacido  chlorhydrique  subsistent. 

Inversement,  si  à  un  système  C*H**Az*-}-4HCl  on  ajoute  un  réactif 
précipitant,  l^-f-^'»  P^*'  exemple,  on  obtient  la  même  dose  de  sel 
ioduré  C^II^^Az^CH^CIH-fl»  que  dans  les  expériences  1;  l'état 
final  est  le  même  (jne  l'on  parte  des  systèmes  dissous  : 

6CH20  4-  4AzH*Cl  ou  ^'H^Uz*  -f  4HC1. 

A  priori  y  l'aldéliyde  formique  devrait  déplacer  complètement 
HCl  dans  AzlI^CI,  le  nombre  10<'*',0  étant  notablement  plus  grand 
que  13Cai^7  q„i  répond  h  l'union  de  HCl  avec  AzH^  diss.;  mais  il 
est  probable  (ju'il  faut  ici  mettre  en  ligne  de  compte  la  facile  disso- 
ciation (le  rhexamétbylène-amine  en  6CH^0+iAzH'^,  laquelle  est 
très  manifeste  déjà  avant  100"*. 

Bref,  cet  ensemble  de  faits  permet  de  constater  une  fois  de  plus 
la  concordance  des  données  thermiques  avec  les  résultats  des 
expériences  purement  chimiques. 

N""  4.  —  Sur  l'hydrobenzamide  chloré  ;  par  M.  Marcel 

DELËPINE. 

Millier  (1)  a  annoncé  que  l'hydrobenzamide  C* H* ®Az' absorbe  le 
chlore  en  se  transformant  en  un  liijuide  visqueux  C**H*®Az*Cl*  que 
r(»au  décompose  en  hydrure  de  benzoïle,  benzonilrile,  acide  chlo- 
rhydri({ue  et  sel  ammoniac  ;  ceci  est  exact.  Mais  les  expériences 

(1)  Lieb^  Aiiû,  chim,,  1850,  t.  lit,  p.  144. 


t 


Chlorure 

Az. 

de  benzrle 

Benzonitrlle. 

7.85 

43.0 

57.0 

9.16 

32.6 

67.3 
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que  j'ai  faites  en  vue  d'obtenir  l'hydrobenzamide  chloré  C**H"GlAz' 
qu'il  a  décrit,  m'ont  conduit  à  des  résultats  différents  des  siens.  Ce 
corps  .se  forme  par  perte  de  HCM,  lorsqu'on  chauffe  à  180-220°,  le 
chlorure  d'hydrobenzamide  el,  d'après  Millier,  il  bout  à  187**  après 
plusieurs  rectifications.  Un  point  d'obullition  si  peu  élevé  semble 
incompatible  avec  la  formule  C**H*"^GlAz^  et,  en  effet,  j'ai  trouvé 
<pie  l'huile  formée  par  la  distillation  du  chlorure  d'hydrobenzamide 
n'est  qu'un  mélange  composé  de  2  mol.  de  benzonitrlle  et  de  i  mol. 
de  chlorure  de  benzyle  : 

C»>H"ClAz2  =  2C«H5.CAz  +  C6H5.CH2G1. 

Comme  le  chlorure  de  benzyle  bout  à  180*  et  le  benzonitrlle  à 
191*,  on  conçoit  que  le  corps  passé  à  187<»  constitue  une  portion 
diiTicilement  dédoublable  par  distillation,  mais  il  sufïil  d'une  seule 
distillation  assez  lente,  pour  le  diviser  en  deux  portions  inégalement 
composées  :  en  recueillant  la  première  moitié  de  130  à  185°  et  la 
seconde  de  185  à  191*, on  obtient  les  résultats  suivants  pour  100  : 

Cl. 

180-185° 12.10 

185-191 9.15 

I^  chlorure  de  benzyle  peut  d'ailleurs  être  constaté  aisément  en 
le  combinant  à  l'hexaméthylène-amine  en  solution  chloroformique, 
a\v«- la«juolle  il  forme  rapidement  lechlor()benzylaloC*^Hi2Az*.(i"l  PCI 
iii>oliihl('  dans  le  chlorororme.  Lo  benzonitrilo  resté  dans  le  chlo- 
Hbnnt*  est  transformé  ensiiile,  par  ébullilion  avec  SO*ll*,  dilué  en 
m»\e  hrnzoupie  facile  à  caractériser. 

Flntla,  la  cryoscopie  en  solution  acéti(|ue  conduit  au  j)oids  molé- 
•'ulHin*  115,  environ  le  tiers  de  celui  du  prétondu  hydrohenzaniide 
•hloré  et  intermédiaire  entre  celui  des  deux  constituants. 

Toutes  les  propriétés  dt»  l'iiydrobenzainidc^  chloré  décrites  par 
Miill<T  sont  d'ailleurs  en  conformité  absolue  avec  ces  faits;  celles 
'in  chlorure  d'hydrobenzamide  s'interprètent  très  facilement  (mi 
a'iinettaiit  la  formule, 

(:«iP-cnci-AzCi-(C6H5).cii-Az=cn.(:6ii5^ 

el  il  est  inutile  d'insister  sur  ces  points. 

R'  5.  —  Sur  des   uréthanes   aromatiques  de    la  tétrahydro- 
quinoléine;  par  HH.  P.  CAZENEUVE  et  HOREAU. 

L'action  des  bases  secondaires  cycliques  sur  les  carbonates  phé- 
ooliques  donnent  naissance  à  des  uréthanes,  comme  le  prouvent 
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los  (U'-rivcs  de  la  |»ipt'Ti'iine,  de  la  conicine,  de  la  pipérazinc,  que 
no:is  avons  prccédeiniiieni  décrits  il».  L'action  de  la  tétrahydro- 
quinoléiiie  confirme  cette  réaction,  qui  parait  générale  pour  les 
corps  de  celle  constitulion  et  de  cette  fonction. 

II  faut  enii»loyer  un  excès  de  base.  En  chauflant  à  rébuUilion 
pendant  deux  heures  4  molécules  de  télraliydroiiuinoléine  avec 
1  molécule  de  carbonate  pliénolique,  nous  avons  obtenu  les  uré- 
Ihanes  pbénylique,  phénylique  orlhochloré,  ^aïacolique  et  naphlo- 
lique  a  et  ?.  Dans  ces  mêmes  conditions,  nous  avons  échoué  avec 
les  trois  carbonates  crésyliques  et  le  carbonate  de  thymol.  En 
chauffant  en  tube  scellé  la  tétrahydrOi[uinoléine  avec  ces  carbo- 
nates au  delà  de  son  point  d'ébuUition,  on  obtiendrait  sans  doute 
les  uréthanescorresj)ond:intes.  La  saponilicalion  plus  diflicile  de 
ces  carbonates  explique  le  résultat  négatif  constaté  ilans  nos  expé- 
riences, en  nous  mettant  dans  des  conditions  uniformes. 

Pour  rinstant,  nous  décrirons  les  urélhanes  que  nous  avons  ob- 
tenues, tous  corps  blancs,  très  stables,  lusibles  et  bouillant  presque 
sans  décomposition  autour  de  300**. 

// 1  i  'rot  ha  ne  plwnyliquo  Je  In  tôtvnhydvoquinulcino. — On  chau  ffo, 
comme  nous  venons  dt»  le  dire,  pendant  deux  heures  à  rébuUilion 
\  molécules  de  létrahydrojjuinoléine  avec  1  molécule  de  carbonate 
pbénylique,  soit  30  gr.  de  base  avec  10  gr.  carbonate,  lequel  se 
dissout  facilement  dans  la  base. 

Après  refroidissement,  on  agite  avec  de  Teau  acidifiée  par  racide 
chlorhydrique  pour  eidever  la  télrtdiydroijuinoléine  libre. 

Le  résidu  se  suliililîe  facilement  en  abaissant  la  température.  On 
le  purifie  ])rir  lavnge  à  Talcool  froid,  puis  par  cristallisation  dans 
Talcool  à  U3**,  qui  donne  de  i)etils  cristaux  très  blancs.  Ce  corps 
est  constitué  par  Turétliane  pbénylique  correspondant  à  la  fonnule 

Le  dosage  a  donné  pour  le  corps  desséché  dans  le  vide  5.t0  0/0. 
La  Ibrnujle  précèdent!^  exige  5.53  0.  Ô. 

Ce  corps  fond  à  51-5:2**.  Il  distille  presque  sans  décomposition 
autour  ile  300**.  Il  est  très  jieusoluble  dans  Teau.  Il  se  dissout  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène,  le  nilrobenzène. 

h)  Urt^'lUane  phénvlif/iir  orthochloré  do  hi  létrnhydroquhioléino, 
—  iloi  in*élhane  se  prépare  dans  les  mêmes  conditions  que  le  pré- 
cédent. Nous  avons  fait  bouillir  pendant  deux  heures  15  gr.  do 

(I)  Comptes  rcwhiSy  1898. 
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carbonate  de  phénolorthodichloré  au  sein  de  30  gr.  de  tétrahydro- 
quinoléine,  soit  1  mol.  pour  4  molécules. 

Reprenant  par  Teau  acidifiée  par  HGl,  nous  avons  fait  cristalliser 
le  résidu  dans  l'alcool  à  93"". 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  blancs.  Il 

donne  à  l'analyse  :  Az,  4.95  0/0.  La  formule  ^^<.()^iun\  exige 
4.87  0/0. 

Il  fond  à  61'.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
le  nilrobenzène,  très  soluble  dans  Téther,  le  chloroforme  et  le  ben- 
zène. 

c)  Urétbane  gaïacoliquo  de  la  tétrahydroquinoléine,  —  Même 
modede  préparation  que  précédemment.  20gr.  de  carbonate  de  guaïa- 
colsontchauflésà  rébullition  pendani  deux  heures  au  sein  de  38«^,8 
de  télrahydroquinoléine,  soit  1  mol.  pour  4  mol. 

On  reprend  par  l'eau  acidifiée,  puis  par  Teau  alcaline,  pour  enle- 
ver successivement  Texcès  de  base  et  legaïacol.  Le  résidu  solidifié 
|»ar  le  froid  est  mis  à  cristalliser  dans  l'alcool.  On  obtient  par  cris- 
tallisation lente  des  mamelons  très  durs  composés  d'aiguilles  s'irra- 
diant  d'un  centre. 

L'analyse  a  bonne  :  Az,  5.15  0/0.  La  formule  ^^<ç^^\  OPH3 

exige  4.94. 

Ce  c^rps  fond  à  09*»  et  reste  en  surfusion.  Insoluble  dans  l'eau, 
il  est  assez  soluble  dans  ralcool  et  le  nilrobenzène,  très  soluble 
dans  réther,  le  chloroforme  et  le  benzène. 

d)  I.'réihane  naphloliqiie  a  de  la  télraliydroquinoléine.  —  Nous 
1  avons  préparé  dans  les  mêmes  conditions  (jue  les  uréthanes  déjà 
di-crits  en  chauffant  pendant  deux  heures  à  rébullition  17  gr.  de 
naphtol  a  au  sein  de  30  gr.  tétrahydroquinoléino  (1  mol.  pour  4  m.). 

On  lave  à  Feau  acidifiée  par  IICl,  puis  à  l'eau  alcaline,  pour  en- 
lever le  naphlol  libre.  On  fait  cristalliser  le  résidu  solide  dans  l'al- 
c>)ol  à  93%  à  deux  ou  trois  reprises.  On  obtient  de  petits  cristaux 
blancs  fondant  à  73°  qui  ont  donné  à  l'analyse  :  Az,  4.639  0/0.  La 

formule  CO<q|;|;oh7^  exige  4.02  0/0. 

Ot  urétbane  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
l'élher,  le  chloroforme,  le  benzène  et  le  nitrobenzène. 

ej  fréthane  naphtolique  p  do  la  tétrahvdroquinoléine. — La  pré- 
f>aration  est  identique  h  la  précédente.  Le  corps,  après  lavage  à 
l'eau  acidifiée  puis  alcalinée,se  solidie  plus  facilement  et  cristallise 
facilement  dans  Talcool  à  93**.  Il  fond  à  118-119"  et  a  donné  à  l'ana- 
lyse :  4.66  0/0  d'azote,  correspondant  à  la  formule  CO<Q?Î^Qu-g. 
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Cet  uréthane  est  moins  soîuble  dans  Talcool  que  T isomère  a. 
Il  se  dissout  dans  Téther  et  le  nitrobenzène  et  est  très  soluble 
dans  le  chloroforme  et  le  benzène. 

/)  Nous  avons  tenté  de  produire  c«s  uréthancs  au  sein  de  l'alcool 
ordinaire  et  en  particulier  les  dérivés  des  crésols  et  du  thymol,  pro^ 
cédé  qui  nous  avait  si  bien  réussi  avec  la  pipérazine.  Le  résultat  a 
été  négatif  à  ce  point  de  vue.  Nous  avons  obtenu  des  éthers  carbo- 
niques mixtes  des  phénols  et  de  Talcool  éthylique  en  chauffant  ces 
carbonates  phénoliques  au  sein  de  l'alcool  à  93®  en  présence  d'un 
excès  de  tétrahydroquinoléine  (1). 

N<>  6.  —  Sur  les  oxazols;  paV  MM.  HANRIOT  et  6.  RETNAUD. 

Dans  une  communication  antérieure  (C.  /?.,  t.  112,  p.  796),  l'un 

de  nous  a  montré  que  le  propionylpropionitrile  s'unissait  avecThy- 

droxvlamine  en  donnant  l'amidomélhylisoxazol 

C-AzlP 

/\ 
/GAz  CH3-CH      O 

C2H5-CO-GH<  +AzH30  =  H20+  1       / 

\GH3  Gm5.G=:Az 

et  que  le  brome  transformait  à  froid  ce  dernier  corps  en  présence 
de  l'eau  en  méthyléthylbromoxazolone 

G-AzH2  CO 

/\  /\ 

GH3-GH      0  GH3-GBr     0 

I       /  +  131-2  4-  H20  =  AzH*Br  +  |       /  . 

G^IP-G=Az  G2H5-G=Az 

Dans  la  présente  note,  nous  avons  étudié  les  réactions  de  ce 
dernier  corps,  tant  pour  vérifier  la  constitution  que  nous  lui  avions 
assignée,  que  pour  fixer  les  réactions  encore  inconnues  des  isoxazo- 
iones. 

Action  (le  Pncidc  chlovhydriquc,  —  La  bromoxazolone,  traitée  à 
chaud  par  l'acide  chlorhydrique,  perd  aisément  de  l'acide  carbo- 
nique en  se  transformant  en  diéthylcétone  a  substituée;  seulement 
dans  ce  cas  on  a  un  mélange  du  dérivé  chloré  et  du  dérivé  brome. 
On  arrive  à  un  résultat  plus  net  en  traitant  par  l'acide  chlorhy- 
dricpie  la  cliloroxazolone.  Pour  obtenir  cette  dernière,  on  dirige  un 
courant  de  chlore  sur  Tamidométhyléthylisoxazol  placé  sous  une 
couche  (l'eau.  Les  cristaux  se  liquéfient  rapidement;  quand  la  liqueur 
est  saturée  de  chlore,  on  la  distille  avec  la  vapeur  d'eau,  on  sépare 

(1)  L*ôtude  do  ces  ôlhors  C8t  poursuivie  par  M.  Albert  Morel.  Voir  nos  mé- 
moires précédent»  {RuN.  Soc,  chim.^  3*  s^ric,  l.  19-20,  p.  694  el  767), 
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la  couche  inférieure,  on  la  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on 
la  distille  dans  le  vide.  Elle  bout  à  itS"*  sous  une  pression  de  30  mm. 

A  ranalyse  elle  a  donné,  trouvé  :  Cl,  21,59;  G,  45,15  ;  H,  4,87  ; 
.\z,  8,49  —  théorie  :  Cl,  21,90;  C,  44,58;  H,  4,95;  Az,  8,66. 

Chauiïée  au  réfrigérant  à  reflux  pendant  huit  heures  avec  HCl 
étendu  de  i/2  vol.  eau,  elle  laisse  dégager  CO^.  Le  produit  distillé 
fournit  une  huile  insoluble  qui,  sérhéo  sur  CaCl*  puis  rectifiée,  s'est 
montrée  identique  avec  Ta  chlorodiéthylcétone;  elle  bout  à  ISo**. 
Celte  huile  a  pour  formule  G^H^CIO. 

A  ranalyse  elle  a  donné,  théorie  :  C,  49,79  ;  H,  7,5;  Cl,  29,45  — 
trouvé  :  G,  49,87;  H,  7,6;  Cl,  28,94. 

Action  des  alcalis  sur  la  bromoxazolonc,  —  Si  Ton  dissout  à 
froid  la  bromoxazolone  dans  la  potasse,  le  liquide  jaunit  à  peine,  et 
cependant  tout  le  brome  est  éliminé  à  Tét^t  de  bromure  de  potas- 
sium. Le  liquide  fortement  alcalin  précipite  par  addition  d*un  acide 
une  matière  visqueuse,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool 
et  lelher,  se  décomposant  dès  la  température  de  30"  avec  dégage- 
ment de  CO*.  Ce  corps,  que  Ton  peut  envisager  comme  Toxime  do 

CH3  -  C(OH)  -  CO  -  C«H3 
l'acide  métbyléthylcétolcavbonique  \  n'est 

pas  stable  et  n*a  pas  donné  de  bons  résultats  à  l'analyse  ;  mais  il 
se  dissout  aisément  dans  AzH'"*,  et  la  solution,  débarrassée  de  l'excès 
de  AzH',  précii)ite  par  les  sels  de  baryum  cl  d'argent. 

L'analyse  du  sel  baryticjucî  C'^H^^^Az^O^Ha  a  donné,  théorie  : 
C,  31 ,53  •  H,  4,61  ;  Ba,  29,32  ;  Az,  6,63  —  trouvé  :  C,  31 ,51  ;  H,  4,38  ; 
Ba,  29,9;  Az,  6,12. 

Le  dosage  d'argent  dans  le  sel  argentique  a  donné  37,32;  la 
théorie  pour  C«H«oAgAzO*,H20  exige  37,75.  Il  en  résulte  que 
l'acide  libre  doit  avoir  jmur  formule  C^H**AzO*.  Le  dédoublement 
lie  la  bromoxazolone  a  donc  bien  lieu  suivant  l'équation  : 

CO  CO.OH 

CH3-CBr     O  CH3-C-011 

I       /  4--2KOH  =  KBr+  | 

C2H5.C=:  Az  C2H--(  :  ^  AzOli 

Toutefois,  comme  dans  ses  sels  Tacide  se  montre  comme  mono- 
banque,  nous  devons  admettre  qu'il  y  a  eu  élimination  d'eau  eiilre 
les  deux  oxhydriles  restants  et  attribuer  à  l'acide  la  formule 

CO.OK 

I 

ghm: o 

I     / 

G2H5-C=rAl5 
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el  le  dédoublement  de  cet  acide  avec  perte  de  GO*  doit  donner 
Tanhydride  de  Toxime  du  méthyléthylcétol 

CH3.CH — 0 
C2H5-C=Xz  ' 

Quand  on  laisse  Tacide  se  décomposer  spontanément,  il  reste 
après  le  départ  de  GO^  un  liquide  épais,  non  distillable  même  dans 
le  vide,  ne  s'unissant  pas  avec  les  bases,  soluble  dans  Teau  et 
l'alcool,  insoluble  dans  Télher. 

L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  à  Tébullition  en  donnant  du 
chlorhydrate  d'hydroxylamine,  mélangé  de  chlorure  d'ammonium; 
mais  il  ne  nous  a  pas  été  possible  de  retrouver  le  méthyléthylcétol 
qui  aurait  dii  prendre  naissance  dans  la  réaction;  nous  y  avons,  au 
contraire,  rencontré  la  méthylcthyldicétone. 

N'ayant  pas  retrouvé  les  produits  de  dédoublement  auxquels  nous 
nous  attendions,  nous  avons  reproduit  synthétiquement  ce  même 
corps  en  traitant  la  diéthylcétone  a  chlorée  par  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  et  la  potasse;  le  mélange  s'échauffe  spontanément 
el  la  réaction  est  représentée  par  l'équalion 

CH-^-CHCl  CH3-CH — 0 

I        +  AzH*OCl  +  ^2K0H  =  2KCI  +  3H20  +  I       /  . 

C2H5-CO  C»H5.C=Az 

Le  produit  de  la  réaction  est  saturé  par  GO*,  dissous  à  plusieurs 
reprises  dans  l'alcool  absolu  el  précipité  par  l'élher.  Le  liquide  épais 
que  Ton  obtient  ainsi  paraît  identique  au  précédent  et  se  dédouble 
de  même  par  Tacido  chlorhydri(|uc  en  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine et  méthyléthyldicétone. 

Ge  dernier  corps  est  un  liquide  jaune  verdàtre,  d'une  odeur  bien 
particulière,  bouillant  à  106-109",  assez  soluble  dans  l'eau,  très 
soluble  dans  les  divers  dissolvants  organiques.  Nous  l'avons  iden- 
tifié avec  racélylpropionylc  en  préparant  celui-ci  par  le  procédé 
décrit  par  Pcchmann  et  constatant  l'identité  des  deux  corps  eux- 
mêmes  et  do  leurs  osazones  fusibles  à  170'.  Il  faut  donc  admettre 
que  le  méthyléthylcétol  cpii  devrait  prendre  naissance  s'oxyde  immé- 
diatement, soit  par  l'action  de  l'hydroxylamine,  soit  plus  tôt  au 
contact  de  l'air, en  donnant  la  dicétone  correspondante;  nous  avons 
pu  en  elTet  isoler  de  petites  quantités  d'un  corps  cristallisé,  fusible 
à  58°,  (jui  n'est  autre  que  la  nitrosocétone  cx)rrespondante 

CIP-CO-G(AzOH)-G2H5 

qui  montre,  que  même  avant  le  départ  de  l'hydroxylamine,  le  groupe 
alcooli(jue  est  déjà  converti  en  groupe  cétonique. 
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Àedon  des  alcalis  à  cbaud  sur  la  hromoxazolone.  —  Quand  on 
chauiTe  la  broinoxazolone  avec  une  solution  de  potasse  ou  mieux 
de  carbonate  de  potasse,  les  réactions  précédemment  décrites  se 
passent  simultanément,  et  on  pen;oit  nettement  Todeur  de  la  dicé- 
tone  dont  on  peut  isoler  une  faible  quantité  ;  il  se  produit  en  outre 
une  masse  cristalline  qui  est  le  produit  principal.  Celle-ci  est  lavée 
à  Teau,  puis  avec  très  peu  d'éther,  et  mise  à  cristalliser  dans  un 
mélange  de  chloroforme  et  d*éther.  Il  se  sépare  deux  sortes  de 
cristaux.  Les  premiers  fondent  à  182®,  tandis  que  les  eaux-mères 
renferment  un  autre  corps  fusible  à  137°.  La  séparation  complète 
de  ces  deux  composés  est  difficile  à  effectuer,  et  si  nous  sommes 
sûrs  d'avoir  obtenu  le  premier  à  l'état  de  pureté,  nous  ne  pourrions 
affirmer  que  le  second  composé  ne  renferme  pas  encore  une  petite 
quantité  du  premier,  malgré  les  nombreuses  cristallisations  aux- 
quelles nous  l  avons  soumis.  Il  ne  se  produit,  du  reste,  qu'en  faible 
quantité. 

Action  de  Hg  sur  la  bromoxazolone,  —  Quand  on  chauffe  une 
solution  benzénique  de  bromoxazolone  avecdu  mercure,  il  se  produit 
UDtTt^action  semblable  à  la  précédente;  toutefois,  le  corps  fusible 
à  l.n*  est  le  produit  le  plus  abondant,  tandis  que  le  corps  fusible  à 
1^*  est  en  petite  quantité.  Ce  dernier  corps  répond  à  la  formule 
C»H««Az«(J*. 

Il  a  donné  à  l'analyse,  trouvé  :  C,  57,35;  H,  6,80;  Az,  11,6  — 
«^alculé  :  C,  57,1 4  ;  H,  (),35;  Az,  11,11.  —  Poids  moléculaire  (cryos- 
copu",  trouvé  :  228  —  théorie  :  2i0. 

O  composé  est  identique  à  celui  obtenu  par  Taction  de  l'amal- 

faïu.-  de  sodium  sur  la  bromoxazolone  (C  7^,1.  112,  p.  79f)).  Il  est 

c  une  stabilité  remarquable  et  n'est  plus  altaciué  par  les  acides  ni 

lÉsnl.ralis.  D'après  son  mode  de  formation  on  doit  lui  attribuer 

Uionnule  : 

GIP       CH3 
CO     y  \       CO 


C-C2H5         C2H5-C 


Az 


L*  .-orps  fusible  à  137**,  qui  prend  naissance  en  mémci  temps  que 
1^  ]#r''cédent,  mais  en  quantité  beaucoup  plus  faible,  a  donné  à 
rarialy>e,  trouvé  :  C,  58,84;  H,  7,17;  Az,  12,51  —  tiiéorie  :  C,  58,U2; 
H,7.ii;  Az,  12,5.  —  Pcids  moléculaire  uTyoscopie),  trouvé  :  2']H 
-ihi-orie  :  224.  Il  répond  donc  à  la  formule  C*«H»'>Az^03. 

Un  voit  que  ce  composé  peut  être  envisagé  connue  formé  par 
Itinion  des  anhydrides  des oximes  du  méthyléthylcétol  et  deracid(? 
60C.  cHiM.,  3*  8ÉR.,  T.  XXI,  1800.—  Mémolros.  t 
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métiiyléthylcétolcarboniqiie,  corps  précédemment  décrits  et  isolés 
tous  deux  dans  Faction  des  alcalis  sur  la  bromoxazolone. 

Par  suite  de  quelles  réactions  les  alcalis  et  le  mercure  peuvent-ils 
donner  naissance  à  dos  produits  identiques?  Ces  corps  prennent 
naissance  aux  dépens  de  la  bromoxazolone  d'après  les  équations  ; 

2(C6I18Az02Br)  +  Hg==  HgBr^  +  QiniïeAzîO*, 
2C6H8Az02Br  +  2K0Ii  =  2KBr  +  CO2  +  C»H>«Az203. 

Dans  le  cas  où  Ton  emploie  les  alcalis,  une  portion  du  corps  peut 
jouer  le  rôle  de  réducteur  par  rapport  à  Tautre.  La  portion  qui 
s'oxyde  passe  de  Tclat  de  méthyléthylcétol  à  celui  de  méthyléthyl- 
dicélone,  et  Thydro^èno  qui  se  dégage  dans  cette  réaction  joue 
le  rôle  de  réducteur  sur  une  deuxième  molécule  en  donnant  le 
corps  fusible  à  137**. 

En  résumé,  la  constitution  de  ces  composés  si  complexes  de 
groupe  des  isoxazols  et  isoxazolones,  établie  par  une  série  de  trans- 
formations simples  à  partir  du  propionitrile,  se  trouve  confirmée 
par  leurs  produits  de  dédoublement  qui  nous  ramènent  à  des  dicé- 
tones  déjà  connues. 

« 

N"*  7.  —  Sur  quelques  dérivés  des  métadiamines  aroma- 
tiques ;  par  H.  George-F.  JAUBERT. 

En  vue  de  travaux  sur  les  matières  colorantes  de  la  série  des 
safranincs  et  des  indulincs  qui  prennent  naissance  par  condensa- 
tion d'un  dérivé  aroinaticpie  paranilrosé  avec  une  métaphénylène- 
diaminc  substituée,  j'ai  été  amené  à  préparer  un  certain  nombre 
de  métadiamines  et  de  leurs  dérivés. 

Plusieurs  de  ces  substances  sont,  ou  inconnues  encore,  ou  ont 
été  préparées  ]>ar  des  procédés  nouveaux. 

Les  procédés  qui  nront  servi  habituellement  sont  la  nitration  de 
la  paratoluidine,  l'alcoylation  du  dérivé  nitré,  j)uis  sa  réduction. 
J'ai  fait  aussi  divers  essais  d'alcoylation  directe  des  métadiamines, 
qui,  en  général,  ont  réussi  d'une  fa(;.on  satisfaisante. 

/  ^rôpnnUion  de  lorthonitropnrutoîaidhw 

CH3 
/Naz02 

AzIP 

J'ai  modifié  le  procédé  de  Nolting  etColliii  de  la  façon  suivante: 
on  dissout  lUO  gr.  de  paratoluiline  dans  2,000  gr.  d'acide  sulfu- 
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ri(|ue  concentré  et  Ton  refroidit  énergiquement  au  moyen  d'un 

mélange  réfrigérant. 

On  ajoule  alors  lentement  et  en  remuant  constamment  un  mé- 
lange refroidi  de  :  75  gr.  d'acide  nitrique  (D=1.48)  et  800  gr. 
d'acide  sulfurique  concentré.  Au  bout  de  quelques  heures  la  nilra- 
lioo est  entièrement  terminée,  on  verse  alors  sur  5-0  kilog.  de  glace. 

La  plus  grande  partie  (186  gr.)  du  produit  nitré  se  sépare  immé- 
diatement, on  la  filtre,  lave  à  Teau  froide  et  sèche  au  bain-marie. 

Le  liquide  filtré  est  additionné  de  carbonate  de  soude. 

nrndcment. 

i'*  précipitation  par  H^O 136^' 

2*  précipitation  par  Na'GO^ 5 

Préparation  de  rorthomiro-m onomélhylparatoluidine 

CH3 


n 


Az02 


AzH.GH3 

On  chauffe  sous  pression  en  se  servant  d'un  cohobateur  fermé 
par  une  colonne  de  mercure  de  75  cm.  :  15  gr.  d'orthonitro-parato- 
luidine,  15  gr.  d*iodure  de  méthyle,  4  gr.  de  soude  caustique  et 
^Jgr.  d*eau.  On  chauiïe  d'abord  avec  précaution,  puis  ensuite  à 
iébullition  cjue  l'on  maintient  pendant  une  heure. 

L'opération  terminée,  on  dissout  dans  Teau  aci<lulée,  filtre  et 
[►récipite  par  rammoniacpie.  On  obtient  ainsi  une  huile  qui  bientôt 
fait  prise  en  donnant  de  beaux  cristaux  jaunes.  Le  rendement  est 
théorique. 

L'orthonitro-monométhyl-paratoiuidine,  fond  à  45°  et  m'a  donné 
a  l'analyse  les  résultats  suivants  :  calculé  pour  (.'/IH^O^Az*  : 
-  Az,  10. ^< 4  —  trouvé  :  Az,  0/0,  10.20. 

€♦-  dérivé  nitré,  dissous  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  et 
r.'»iuit  par  de  la  poudre  de  zinc,  donne  une  solution  aqueuse  et 
l.'ç'tfreuient  rosée  de  nionométhyl-métaloluylènediainine  qui  par 
•-•xydation  en  présence  de  paraphénylènediainine,  duiine  d'abord 
uue  imlaniine,  puis  ensuite,  par  ébullition,  la  métho-tolusafranine  : 


IPAz 


CIP 
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Préparation  de  Torthonitro-monO'étbyl'paratoluidine 

iAz02 


0 


AzHQîHS 

On  procède  exactement  comme  je  Tai  décrit  plus  haut  pour  le 
dérivé  méthylé,  mais  en  prenant  les  proportions  suivantes  :  15  gp. 
d'orthonitro-paratoluidine,  16  gr.  d'iodure  d^éthyle,  4  gr.  de  soude 
caustique  et  30  gr.  d'eau.  Le  rendement  est  théorique. 

L'orthonitro-mono-étliylparatoluidine  se  présente  sous  forme 
d'aiguilles  jaunes,  fusibles  à  50**,  donnant  par  réduction  la  mono- 
éthyl-métatoluylèncdiamine  distillant  à  â89-291<». 

Cette  dernière,  oxydée  en  présence  de  paraphénylènediamine 
donne  rélho-tolusafraniiie  corresi)ondante  : 


AzH3 


trrAzlI 


Préparation  de  la  meta  et  de  la  pavanitrodiniétbylaniline 
Az(CH3)2  Az(CH3)2 


V 


AzO'-' 


Az02 


F^our  la  préparation  de  ces  deux  dérivés,  j'ai  suivi  un  tous  points 
la  métlio(l(î  de  Groll.  Je  donnerai  soulomont  les  rendements  obte- 
nus: 100  gr.  de  diinélhylaniliiio  donnent  j)ar  nitratiou  en  milieu 
sulfuricjue,  80  gr.  de  dérivé  niéla  et  25  gr.  de  dérivé  para. 

Préparation  de  la  métaminodiméthylaniîine 

Az(CIP)2 


AzIP 


Je  donnerai  les  reiidiMuenls  comparatifs,  obtenus  au  moyen  de 
trois  méthodes  dilTérentes  : 

a)  ïtédiirlif/n  par  Ir  Jrr  rt  Pacidr  tiréfif/iie.  —  On  mélange  dans 
une  marmite  de  fer  non  émuillée  et  munie  d'un  agitateur  :  100  gr. 
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de  métanitrodiméthylaniline,  500  gr.  d'eau  et  20  gr.  d'acide  acé- 
tique cristallisable  (ou  la  quantité  correspondante  d'acide  étendu). 
Onchauiïe  à  l'ébullition  et  tout  en  agitant  constamment^on  ajoute 
lentement  50  gr.  de  fer  en  poudre.  Au  bout  de  quelques  heures, 
ropérolion  est  terminée,  on  rend  alcalin  par  addition  de  carbonate 
«le  soude,  laisse  refroidir  complètement  et  extrait  par  Téther. 

La  solution  éthérée  est  agitée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué 
et  l'extrait  aqueux  évaporé  à  sec  au  bain-marie. 

La  masse  cristallisée  que  Ton  obtient  est  alors  triturée  avec  de 
ralcool  qui  dissout  les  impuretés,  puis  liltrée  à  la  trompe  et  lavée 
avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  Les  eaux-mères  alcooliques, 
sont  évaporées  et  traitées  à  nouveau  de  la  même  façon  : 

Chlorhydrate  de 
m.-amiaodiméthyUniline. 

jr«  cristallisation 40«f*' 

2*  cristallisation 16 

56 

hj  Réduction  avec  Je  chlorure  stanneux,  —  On  dissout  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie,  410  gr.  de  chlorure  stanneux  crist.  dans 
îiOO  ^t.  d'acide  chlorhydrique  concentré,  puis  on  ajoute  lentement 
à  la  solution  claire  obtenue  et  en  petites  portions  à  cause  de  la 
violence  de  la  réaction  :  100  gr.  de  métanitrodimétliylaniline.  Tout 
entre  en  solution,  on  dilue  alors  avec  50  litres  d'eau,  précipite 
lY'tam  par  l'hydrogène  sulfuré,  filtre  la  solution  aqueuse  de  chlor- 
hyiirate  ila  m.  aminodiméthylaiiihne  et  révapore  à  sec  au  bain- 
mahe.  Après  traitement  à  Talcool,  on  obtient  18  gr.  de  chlorhy- 
'irate  pur. 

Cf  W'duction  avec  Tétain  et  Pacidr  chIorhydrî(/uo.  —  On  mé- 
lan^^e  :  100  gr.  de  m.  nitrodiinéthylaniline,  100  gr.  (rétaiii  granulé  et 
tfWcc.  d'aride  chlorhydrique  pur  et  concentré.  Le  dt'*riv(*  iiilré  ainsi 
•jue  l'élain  se  dissolvent  avec  un  grand  (légaguiaeiit  de  chaleur  et  l'on 
obtient  une  solution  limpide.  Cette  dernière,  additionnée  de 400  ce. 
l'acide  chlorhydri(iue  concentré  donne  après  2i  heures  de  repos 
<ian^  un  endroit  frais,  une  belle  cristallisation  de  chlorhydrate  de 
m.  aminodiméthylaniline,  on  sépare  les  cristaux, les  lave  à  l'alcool 
i'i  Iraiti*  à  nouveau  les  eaux-mères. 

l*"^  ('rist.nllisation 5'^»'" 

2*  c-rislullisation 13 

"0 
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Cette  dernière  méthode  est  donc  la  plus  avantageuse  quaDt  au 
rendement,  en  effet,  les  chifîreâ  suivants  indiquent  le  rendement 
obtenu  au  moyen  des  trois  méthodes  en  partant  de  100  gr.  de  dé- 
rivé nitré. 

Réduction  avec  le  fer  et  l'acide  acétique 56^' 

—  avec  le  chlorure  stanneux 48 

—  avec  i*étain  et  i*acide  chlorhydrique ...     70 

Le  chlorhydrate  de  m.-aminodimélhylaniline  se  présente  sous 
forme  d'une  poudre  blanche  quelquefois  légèrement  rosée,  fondant 
à  :218**  en  se  colorant  fortement. 

Préparation  de  racétyl-nL-aminodlméthylaniline 


GIi3-C0-HAz 


\y 


Ce  dérivé  acétylé  peut  être  aisément  préparé,  soit  au  moyen  de 
Tacide  acéli(p)e  cristallisable  additionné  d'une  faible  quantité  de 
chlorure  de  zinc,  soit  au  moyen  de  l'anhydride  acétique. 

a)  Acétylalion  au  moyen  de  ï acide  acétique  cristallisabh  et  du 
chlorure  de  zinc.  —  On  chaufle  au  réfrigérant  ascendant,  dans  un 
bain  d'huile  maintenu  à  la  température  de  150°  :  100  gr.  de  chlorhy- 
drate de  m.-aminodiméthylaniline,  10  gr.  de  carbonate  de  soude 
anhydre,  10  gr.  do  chlorure  de  zinc  fondu  et  600  gr.  d'acide  acé- 
tique crislallisable. 

L'opération  dure  12  heures  environ,  on  ne  l'arrête  que  lors- 
qu'une paie  additionnée  de  nitrile  de  soude  et  d'acide  chlorhydrique 
ne  donne  plus  de  matière  colorante  avec  une  solution  alcaline  de 
p-naplitol.  On  verse  alors  toute  la  masse  dans  de  l'eau  froide  et 
rond  alcalin  par  addition  d'ammoniaque,  i^e  dérivé  acétylé  se 
sépare  aussitôt  sous  forme  huileuse  et  ne  fait  prise  qu'au  bout  de 
(juehpies  heures.  On  le  purilie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 
Hendemeul,  82  gr.,  soit  82  0  0  du  poids  de  chlorhydrate  employé 
(le  rendement  tiiéorique  étant  de  85  0.  Oj. 

Jf)  Acrt  vint  ion  avec  r  anhydride  acétique.  —  On  porte  à  Tébul- 
lition  un  iuélang(Mle  100  gr.  de  chlorhydrate  de  m. -amino-diméthyl- 
aniliue,  125  vr.  d'acide  a(MHi(|ue  cristallisable  et  50  gr.  d'acétate 
«le  soude  auhytlre;  puis  on  ajoute  75  ce.  d'anhydride  acétique  et 
maintient  rébullition  i)eudnnt  1/i  d'heure  encore.  On  verso  sur  la 
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glace,  neutralise  avec  de  l'ammoniaque,  etc.  Uendement,  55  gr. 
(théorie,  85  gr.). 

Le  dérivé  acétylé  de  la  m.-aminodimélhylaniline  se  présente 
sous  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche  facilement  soluble  dans 
l'alcool  et  les  acides  minéraux  étendus.  Une  solution  chlorhydrique 
aqueuse  d'acétyl-m.-aminodiméthylaniline  donne  par  l'action  du 
nitrite  de  soude  un  précipité  ou  une  solution  jaune,  suivant  la  con- 
centration, de  nitroso-acétyl-métaminodiméthylaniline  : 

Az(CH3;2 


u 


AzH.C0.CH3 
AzO 

Préparation  de  la  triméthylmétaphénylène-diamine 

Az(CH3)2 

s^AzH.CH3 

La  inéthylation  de  la  m.-aminodiméthylaniline  s'effectue  facile- 
ment en  passant  par  le  dérivé  acétylé  suivant  la  méthode  de  Hepp 
(préparation  de  la  monométhylaniline). 

On  dissout  à  TéhuUition  100  gr.  (racétyl-m.-aminodiméthylani- 
iine  dans  800  gr.  de  xylène  (distillé  sur  Na),  [)uis  on  ajoute  lente- 
ment 2.']  gr.  de  sodium  en  grenaille  fine.  Au  bout  de  ?3  à  4  heures 
'iV'Lullition,  tout  le  dérivé  acétylé  est  traiislbnné  en  sel  sodi(iue  : 

/Az(CHM'-'        (1) 

On  laisse  refroidir,  ajoute  2()0  gr.  d'io<liir(î  de  mélliyle  et  porto 
■le  nouveau  à  l'ébullition  pendant  qiiehjues  iKMU'es. 

11  n'y  a  plus  alors  qu'à  saponitler  racétyltriinôlhyl-m.-phénylène- 
diamine  cjui  a  pris  naissance.  Pour  cela,  on  ajoute  2U0  ce.  do 
potassf^en  sol.  alcoolique  à  20  0/0;  chaulïe  à  l'ébullition,  puis  dilue 
avec  i\**  l'eau,  extrait  par  l'ôther  et  distille  le  mélange  d'éther  de 
xylène  et  d'aminés.  On  recueille  à  part  la  portion  passant  de  205- 
i'-*.')*  «.-t  qui  constitue  le  dérivé  triniétbylé.  Heiidenieut,  50  gr. 

La  triméthyl-m.-phénylènedianiine  est  une  huile  jaunâtre,  distil- 
lant a  28tr  et  se  dissolvant  facilement  dans  ralcool,  le  benzène  et 
les  acides  minéraux. 

f*ar  condensation  avec  la  nitrosodiuiélhylaniline  on  obtient  un 
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colorant  pourpre  ;  la  tétraméthyl-méthosafranine  : 


(CH3)3Az' 


=Az(CH3)2a 


Prvparation  do  Tacùtyîtrimôthylmôtnpbénylènc  diaminc 

Az(CH3)2 

.,^C0.CH3 

La  méthylation  de  racélyl-m.-aminodimcthylaniline  a  lieu  très 
facilement  déjà  à  la  température  de  100**.  On  mélange  dans  un  au- 
toclave .100  }>r.  d'acétyl  in.-aminodiniéthylaniline,  100  gr.  (fiodure 
de  méthyle  et  40  gr.  d'alcool  méthylique  et  Ton  chaufle  pendant 
5  heures  à  la  température  de  100°. 

Lorsque  Ton  ouvre  Tautoclave  on  ne  remarque  aucune  pression 
et  Ton  trouve  mie  niasse  cristalline  qui  représente  riodhydrale  du 
dérivé  triméthylacétylé  à  Télat  pur. 

On  filtre  les  cristaux  à  la  trompe  et  les  sèche  dans  le  vide.  Ren- 
dement, lU)  gr. 

L'iodliydrate,  cristallisé  dans  Talcool,  donne  de  gros  cristaux 
transparents  possédant  la  constitution  suivante  : 

Az(CH3)2Hi 
A 

Un  (lo:>age  d'azote  m'a  donné  les  résultats  suivants  :  calculé 
pour  G**H*"Az*01  :  Az,  8.75;  trouvé  :  Az,  8.63,  8.45.  Par  la  sapo- 
niiication  on  obtient  la  triniéthylmétaphénylènediamine  distillant  à 
280\ 

Préparation  do  la  métachlorodimélhylaniline 

Az(CH3)2 

ij-ci 

Cette  substance  se  prépare  avec  un  rendement  satisfaisant  en 

rempla(;anl  le  groupe  AzH*  de  la  m.-aminodimétliylanilino  par  Cl. 

On  dissout  20  gr.  de  chlorhydrate  de  m.-aminodiméthylaniline, 
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dans  200  ce.  d'acide  chlorhydrique  concentré,  on  refroidit  à  —  10* 
et  ajoute  lentement  une  solution  de  7  gr.  de  nitrite  de  soude  dans 
40  ce.  d'eau  froide.  La  solution  du  diazoïque  obtenu  est  traitée 
alors  par  4  à  5  gr.  de  poudre  de  cuivre  délayée  avec  20  ce.  d*eau, 
puis  on  chauffe  au  bain-marie  pour  chasser  tout  Tazote,  rend 
alcalin  et  extrait  par  Téther  après  refroidissement  complet.  La 
sdution  étliérée  est  distillée  et  le  résidu  fractionné  en  recueillant 
ce  qui  passe  entre  230-235°.  Rendement,  8  à  10  gr.  (théorie,  14«''5). 
La  m.-chlorodiméthylaniline  est  une  huile  jaune  distillant  à 
^i\  elle  possède  les  propriétés  de  la  dimélhylaniline  et  donne  un 
dérivé  nitrosé  comme  cette  dernière. 

Préparation  de  la  nitroso-m.'chlorodiméthylaniline 

Az(nH3)2 


l 

AzO 

On  dissout  30  gr.  de  m.-chlorodiméthylaniline  dans  200  ce. 
d'acide  chlorhydricjue  pur  et  concentré,  on  refroidit  avec  un  mé- 
lange réfrigérant  et  nitrose  avec  une  solution  formée  de  15  gr.  do 
nitritede  soude  dans  200  ce.  d'eau.  Lechlorhvdratc  du  dérivé  nitrosé 
se  sépare  aussitôt  sous  forme  de  belles  aiguilles  jaune  d'or  que 
Ton  filtre  et  sèche  à  la  température  ordinaire.  Rendement,  40  ^v. 
théorie,  44). 

Le  chlorhydrate  de  nitroso-m.-chlorodiinéthylaniline  se  présente 
501JS  funne  de  cristaux  jaune  d'or  solubles  dans  Teau,  l'alfool, 
l'acide  acéticjue,  etc. 

Un  dosage  d*azote  m'a  donné  les  résultats  suivants:  calculé  pour 
/Cl 
CH^^AzO  =  G»H«0Az2Cl2O;   Az,  12.67  —  trouvé: 

\AziCH3j2HCI 

.\z,  12.02. 

Par  condensation  avec  le  p-naphtol,  la  nitroso-m.-chlorodimé- 
thylaniline  donne  une  matière  colorante  bleue  qui  n'est  autre  chose 
qu'un  bleu  de  Meldola  chloré. 

/\ 


r.l(CH3j2Az 

^     u 

OHte  matière  colorante  teint  le  coton  mordancé  au  tannin  en 
bleu  pur. 
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N<*  8.  —  RAle  de  Tioiiisatioii  dans  la  toxicité  des  sels  métal* 
liques;  sulfate  de  cuivre  et  Peuicillium  glaucum;  par 
M.  L.  MAILLARD. 

l'n  grand  nombre  de  propriétés  des  solutions  dépendant  de  leur 
degré  d'ionisation,  et  semblant  appartenir,  en  partie  du  moins,  ans  1 
ions  libres,  on  doit  s'attendre  à  constater  des  phénomènes  analogue»  3 
dans  le  cas  où  le  réactif  est  constitué  par  les  molécules  mêmes  des  | 
êtres  vivants.  En  particulier,  la  toxicité  des  sels  de  métaux  véné-  ^ 
neux,  résultante  de  leurs  actions  chimiques  sur  le  protoplasmat 
doit  dépendre,  moins  de  la  concentration  brute  des  solutions,  que 
de  leur  teneur  on  ions  libres,  c'est-à-dire  en  élément  toxique  actif. 
Une  première  vérification  résulte  des  expériences  faites  dès  1896, 
par  Tli.  Faid  et  13.  Kriinig  (1)  sur  les  spores  de  Bacillus  antbracis 
en  prôscnco  des  antiseptiques. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  intéressant  de  reprendre  les  essais  surdes 
organismes  plus  élevés,  plus  complexes  et  par  là  moins  semblables 
à  un  réactif  chimique  banal.  D'ailleurs,  Paul  et  Kronig  avaient 
opéré  sur  dis  spores  baclériennes  rapidement  tuées  par  les  anti- 
seiiticpies,  ce  i\m  ne  permettait  pas  de  prolonger  l'expérience  et 
obliixeait  à  établir  par  des  manipulations  compliquées  la  proportion 
de  spoHîs  encore  aptes  à  germer  au  bout  d'un  certain  nombre  de 
minutes.  Je  nie  suis  adressé  à  un  organisme  ])lus  résistant,  à  des 
solutions  sullisamment  toxiques  pour  le  gêner  considérablement, 
mais  pas  assez  pour  le  tuer  brutalement  :  on  peut  ainsi  graduer 
plus  farileincnl  l'action  <lu  toxicjue  et  en  surv(»iller  la  marche.  J'ai 
employé  un«*  moisissure,  le  Pénicillium  (jhmciim. 

I/Inver  doriiirr,  j'avais  traité  par  le  sulfate  de  cuivre  en  cristaux 
une  solution  d'albuniintMlans  le  sulfate  d'ammonium  (résidu  d*uae 
j)réparalion  d(î  si/ruinalbumine  cristalliséej.  J'obtins  un  précipité 
d'all)uiniiiale  de  cuivre  et  un  litpiide  limpide, encore  albumineux, 
reufrnnMnl  par  litn^  ±i^%io  de  (;uS0*,5H*0  et  50»',25  de 
(^AzU'i-SO^  Au  bout  de  trois  semaines,  je  in'aper(;us  que  dans 
le  hquidi*  s'élait  développée  une  abondante  moisissure.  Mon  ami 
H.  MMirr,pivparat(Mir(rhisloire  naturelle  à  la  Faculté  de  médecine, 
d<»  Naiii  y  a  bien  voulu  se  charjjrer  de  sa  détermination,  et  l'a  iden- 
tilli'»'  au  Pt'nicilliiiin  tjînncum^  espèce  déjà  signalée  par  Trabut  y'i) 

Il  rii.  I'ai  l  «l  II.  Ki'i».Nii;,  l.'obor  das  Vorhaltuii  (1er  Daklorlun  zii  chemischcn 
H.a-.iili.n  y/.riL  plissik.  C/j.,  iS'.'G,   t.  21,  p.  Ui). 

^J    L.   iiiviti  1,  :fiir  un  IN'iiioilliuin  vr^'ftant  dans  ilfvs  solutions  concentrée» 
(l-;  ^-uTali'  «II-  «Miivro  ylinll.  Sor.  hntnn.  de  Franrr,  iSÎJT),  l.  42,  p.  33). 
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ins  des  liquides  cupriques,  et  étudiée  par  J.  de  Seynes  (1)  au 
oint  de  vue  morphoio^que. 

Comme  mai^é  l'observation  de  Trabut,  le  sulfate  de  cuivre  est 
n  général  réputé  toxique  pour  les  charapig^nons  inférieurs  (2),  je 
ne  suis  demandé  si  dans  mon  cas  particulier  la  présence  du  sulfate 
Tammonium  n'avait  pas  favorisé  l'apparition  du  pénicillium.  L'ad 
lilion  d'un  sulfate  à  cathion  non  toxique  doit  en  elTet  augmenter  la 
teneur  du  mélange  en  SO*,  diminuer  Tionisation  propre  du  cuivre 
et  la  toxicité  du  liquide.  J'ai  donc  fait  des  expériences  pour  m'as- 
sorer  du  fait. 

Première  expérience.  —  J'ai  ensemence  avec  le  {Pénicillium 
tedimaté  5  ballons  A,  B,  C,  D,  E,  pi'ésentant  la  composition  sui- 
«nie,  pour  100  ce.  de  liquide  : 

A.  B.  C.  D.  EL 

pr  gr  gr  «r  ;:r 

Sulfatt»  d'ammonium 5,0        5,0        5,0        2,0      10,0 

Sulfate  de  cuivre 2,4        1,5        3,5        2,4        3,5 

.Saccharose 2,0 

Acide  tartrique 0,2 

Nitrate  d'ammonium 0,2 

Phosphate  de  sodium traces 

<^rbonate  de  potassium. . .  traces 

<^Iorure  de  zinc traces 

Le  dt'Vtdoppement  est  lent.  Au  bout  de  trois  mois,  le  ballon  A, 
e  ?trul  analysé,  renferme  0"'"28  de  culture,  pesée  après  lavage  sur 
illre  et  dossircation  à  110**. 

La  néressitéde  conserver  des  matériaux  pour  les  études  micros- 

opiqu^^-i  et  l«*s  ensemencements  ultérieurs  ne  m'a  malheureusement 

a.-*  jK-nnis  de  consacrer  aux  pesées  mes  5  cultures.  Mais  les  diffé- 

♦;Qce:f  d»*  croissance  sont  si  nettes  que  le  simple  examen  permet 

!**  l»=s  «-lasser  pur  ordre  de  développouiont  d'après  la  série  sui- 

•anle  : 

B>E(3)>A>C>D. 


Il  J.  DL  r^EVNES,  Itésullatg  dt;  la  ciilluro  du  P.  cupricum  (liiill.  Soc.  Jtotan. 
f'  fr^nc-.  1:59.'),  !••  note,  t.  42,  p.  451;  2'  nolo.  t.  42,  p.  4«2). 

2:  '-■•:!.  a';  «l*.iill«;ur.s  pour  Ics  animaux  »;l  pour  los  v«'^'élaiix  supriiours.  \'(.»ir  : 
-  I»:  *î  .  .  :.  <^.iilri!nilion  à  l'étud»^  de  raclinn  du  riiivrc  <.\n'  los  animaux 
-It'/i.  /.•  !*liurnificiniynainic,  1?595,  t.  1,  p.  si);  |[.  Coiimn,  Sur  la  loxirilc  des 
^.\f  d'      ■iivr*»  à  r»'gard  des  véîJr»Haux  supéri«'urs  [C.  li.,  5  sei)lenibre  I8'J«). 

ï  Ari  ii'>ut  d'î  3  iriois  la  culluro  K  a  ete  envahie  par  un  Asper.irillu-i  qw 
*ï.  Mur-  .  ifl'.'ntillc  à  A.  giaucus.  M.  Maire  poursuit  aitucllemi-nt  l'elud<r  des 
r.î  '*•'.•  jiif.:s  modilica lions  qu*onl  subies  les  nv)i.sissur<s  dans  les  milieux  eu- 
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Ceci  permet  les  remarques  suivantes  : 

1*  A  teneur  égale  en  (AzH*)*SO*,  le  développement  est  dani 
moindre  que  la  teneur  en  CuSO*  est  plus  élevée.  Ceci  est  nj 
résultat  banal  et  prévu  :  bornons-nous  à  constater  que  : 

A<B;  A>C;  B>C; 

2*  A  teneur  égale  en  CuSO*,  la  culture  est  d* autant  plus  dévt'<i 
loppée  que  la  teneur  on  (AzH*)*SO*  est  plus  grande.  Celte  conste-  j 
talion  est  déjà  plus  intéressante,  car  elle  met  en  évidence  raclioi."  : 
de  (AzH*)«SO*.  On  trouve  en  effet  :  .. 

A>D        et        C<E;  ^ 

3°  Enfin,  la  troisième  conclusion  est  la  plus  significative.  Com-  * 
parons  deux  à  deux  les  cultures  A  et  E,  B  et  D,  B  et  E,  C  et  D,  - 
D  et  E.  Prenons  par  exemple  A  et  E  :  E  renferme  plus  de  CuSO*,  g 
ce  qui  doit  élever  la  toxicité;  en  revanche  E  renferme  aussi  phis 
de  (AzH*)*BO*,  ce  qui  doit  rabaisser.  Quelle  sera  la  résultante  d»  ] 
ces  deux  actions  antagonistes?  Les  teneurs  en  CuSO*  de  A  et  B] 
sont  dans  le  rapport  de  1  à  1,458;  les  teneurs  en  (AzH*)*SO*  dam 
le   rapport  de  1   à  2.  Les  augmentations  relatives  de  CuSO*  el 

(AzIl*)'*SO*  quand  on  passe  de  A  à  E  sont  donc-^— j =  0,458,  et 

2-i 

—j—  =  1.  Le  rapport  de  ces  augmentations  relatives  est  0,458. 

Si  nous  faisons  le  même  calcul  pour  tous  les  couples  de  cultures, 
nous  obtenons  les  nombres  suivants  : 

<;oaples  Valeurs 

de  culturt's.  da  rapport. 

D  <  K 0,0916 

1)  <  C 0,305 

A  <  K 0,458 

n  >  K 1 ,033 

B>1) 1,2 

Ces  chilTres,  et  le  sons  des  inégalités,  nous  amènent  aux  conclu- 
sions suivantes  : 

i"  Dans  les  trois  cas  où  le  rapport  de  F  augmentât  ion  relative  da 
cuivre  nraugnwnlation  relative  de  l'ammonium  est  inférieur  à  i/i^ 
la  culture  en  ammonium  a  le  mieux  prospéré. 

2**  Dans  le  cas  où  le  cuivre  augmente  plus  vite  que  F  ammonium^ 
raction  de  y\'/Al^)^9)0*  a  été  impuissante  à  contrebalancer  une  trop 
grande  augmentation  du  toxique. 
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)uant  aux  valeurs  du  rapport  intermédiaires  à  1/2  et  à  1,  elles 
trouvent  en  dehors  des  conditions  de  Texpérience  actuelle. 
Oeuiwme  expérience.  —  J*ai  ensemencé  trois  ballons  de  chacun 
>  deux  liquides  suivants  (pour  100  ce.)  : 

Liqaide  1.        Liquide  2. 

Sulfate  d'ammonium 2,0  10,0 

Sulfate  de  cuivre 2,4  3,5 

Peplone 1,0 

Glucose 2,0 

Nitrate  d'ammonium 0,2 

Phosphate  de  sodium traces 

Carbonate  de  potassium traces 

Chlorure  de  zinc traces 

le  milieu  ne  s*est  pas  montré  favorable  au  Pénicillium^  et  par  un 
reux  hasard,  atteignait  la  limite  de  toxicité.  Les  trois  ballons  (1) 
Il  pas  montré  trace  de  développement.  Les  trois  ballons  (2)  ont 
ni  un  mycélium  peu  dense,  il  est  vrai,  mais  très  net  :  la  pesée 
un  d'eux  a  donné  0'',043  au  bout  de  4  mois, 
r.  le  liquide  (2)  renferme  plus  de  GuSO*,  mais  cet  excès  a  été 
lué  par  un  plus  grand  excès  de  (AzH*)*SO*. 
?s  résultats  espérés  se  sont  donc  trouvés  réalisés  dans  les  expé- 
•»-s  faites  jusqu'ici.  Je  tiens  néanmoins  h  faire  renianjuor  que 
♦'tn*  définitifs  ils  appellent  de  nouvelles  recherches,  et  surtout 
Jonnées  (piantitatives  (jue  la  lenteur  «les  expériences  ne  m'a 
•ncure  permis  d'établir. 

'-t  une  objection  qu'on  ne  manquera  pas  de  faire  :  le  sulfate 
.'iionium  n'agit-il  (jue  par  son  anion  S()*?  Et  l'aninionium  ne 
r.iit-il  constituer  par  son  azote  un  aliment  pouv \c  Pcnicilliiim? 
•\péri«*nces  traduiraient  alors,  non  pas  des  diflerences  d'io- 
\-Aï  du  cuivre,  mais  tout  siuq)lenient(lesdifrérences  d'alimenta- 
•lu  chanq»ignon.  Il  suffira  de  faire  reuianjuer  (jue  les  cultures, 
e  les  plus  pauvres,  contiennent  raiiimoiiiuni  en  abondance, 
If  |»oids  de  cet  anunoniuni  est  bien  siijjérieur  au  i)oids  de  la 
Ite,  et  enfin  que  \e  Penirillium  est  bien  loin  de  consommer  tout 
inoniuni  à  sa  portée.  J'esj)ère,  d'ailleurs,  que  des  expériences 
:^  avec  le  sulfate  de  sodium,  qui  n'est  pas,  lui,  un  aliment,  me 
i»'tlront  de  confirmer  la  relation  (jui  existe  entre  l'ionisation  des 
♦.•l  leur  toxicité. 

(Travail  du  lalx^ratoire  de  M.  (larnier,  Facullr  de  médecine  dcNaucy.) 
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Sur  les  chlorures  de  lithium  ammoniacaux  ;  J.  BONMEFQI 
(6\  /?.,  t.  127,  p.  367;  22.8.98).  L'auteur  a  complété  l'élude  dfll 
quatre  chlorures  de  litiiium  ammoniacaux  dont  il  avait  annoofiS 
antérieurement  les  premiers  résultats  (C.  /?..  t.  124,  p,  771): 
LiCl.AzH»;  LiCl.âAzH»;  LiCl.SAzH»;  LiC1.4AzH3.  Il  étudie  II  f 
chaleur  de  formation  et  la  tension  de  dissociation  de  ces  composés.  \ 
Les  quatre  molécules  de  AzH^  fixées  successivement  dégagent  : 

Cal  ^ 

Pour  la  première +  ^  1  j^^^  "^ 

Pour  In  deuxième 4-11,517  J 

Pour  la  troisième +  il ,097  i 

Pour  la  quatrième +   8,879  \ 


La  chaleur  dégagée  diminue  à  mesure  (jue  s'ajoutent  de  nou- 
velles molécules  ;  en  même  temps,  la  stahililé  du  composé  diminue 
et  les  tensions  deviennent  plus  grandes  pour  une  même  tempéra* 

tUre.  G.    ANDRé. 

Sur  la  composition  des  sulfures  de  strontium  phosphores- 
cents; J.  R.  MOURELO  {C.  IL,  L  127,  p.  372;  22.8.98|.  —  Le  pro- 
duit (le  la  (léconii)osition  de  SrCl'^  par  Na^S^O^  est  un  ppté  blanc 
qui,  même  après  lavage,  conserve  encore  du  chlorure  de  sodium. 
Ce  produit,  ainsi  (|ue  celui  provenant  de  la  calcination  du  sulfite  de 
strontium  imj)ur,  donne  une  phosphorescence  assez  intense,  vert 
jaunâtre,  hii;ri  dilTérente  de  celle  (lu'olïronl  les  sulfures  de  strontium 
ohteiius  par  d'autres  procédés.  De  la  strontiane  impure  chaufTée 
av<*c  (lu  soufre  et  un  peu  d(?  sous-nilrale  de  hismuth,  donne  un 
jiroduil  poss('*daiit  uikî  phosi)horescence  verte,  très  intense  et  très 
durahh'  :  la  substance;  vraiment  active  est  le  sous-nitrate  de  bis- 
nnith,  mais  son  activité  ne  se  développe  (ju'en  présence  des  com- 
posés alcalins.  g.  andhé. 

Action  des  lessives  caustiques  sur  Tacide  tartrique  d.;  J. 
BOESEKEN  i//.  ti\  cli.  P.-IL,  t.  17,  p.  ±1\),  —  Ilolleman  a  montré 
{liulL  Soc.  rhim.y  t.  19,  p.  113)  que  la  souUe  concentrée  trans- 
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forme  racidc  tartrique  d  en  acides  racémique  et  antitartrique.  Les 
«périences  de  Fauteur  prouvent  que  les  lessives  étendues  agissent 
dp  même  et  que  la  formation  d'acide  i  précède  celle  de  Tacide  r, 
lait  déjà  constaté  par  Hollenian,  dans  l'action  de  Tacide  chlorhy- 
drique  dilue  sur  l*acide  d.  Enfin,  Tacide  r  se  formerait  à  la  fois  par 
Iransfonnation  de  l'acide  d  et  de  Tacide  /.  e.  e.  blaise. 

Sur  les  combinaisons  dn  chlorure  de  lithium  avec  la  méthyl- 
aaine;  J.  BONNEFOI  yC,  IL,  1. 127,  p.  516;  10.10.08).  —  La  mé- 
Ihylamine,  comme  Tammoniaque  gazeuse»  forme  trois  combinaisons 
•Tec  LiCl.  L'auteur  détermine  d'abord  la  chaleur  de  dissolution  de 
hméthylarnine  dans  Peau,  soit  -f- 12^', 05,  pour  efl'ectuer  les  calculs 
relatifs  à  l'union  de  LiCl  avec  GH^^Az  : 

1*  LiCl  +  CH^Az;  ce  corps  se  forme  en  faisant  passer  CH*Az  sur 
LiCl  au-<lessus  de  65**  ou  en  décomposant  à  cette  temp.  les  corps 
soivants  : 

IJCI  >ol.  +  CH^\z  gaz  =  LiCl.CH\\z  sol.  dégn«je -f-13«''*i,8-2 

lensions  de  dissociation  :  à  66^,2  =  505  mm.,  à  71°  =  642  mm., 
à74-,4  =  819mm.; 

2*  LiC1.2CH5Az  se  produit  entre  40  et  65*»,  soit  directement,  soit 
en  laissant  le  composé  suivant  se  détruire 

Lia  -ol.  +  2(:iPAz  <rnz  =  LiCl.-2Cir>Az  sol.  dé^'agr* 4-20''^',88 

ki-^ions    do   dissociation   :  à  27"=^iiy  mm.,  à   iU"  =  8i7   mm., 
ji  'Àf\2  --=(jÂ'2  miii.; 
-1  LiCl.3CH'»Az  se  furme  direolement  au-dessous  do  40'' 

WA  ^o\.  -T-  :iCIPAz  -iiz  =  Li(:i.:3(:il5Az  sol.  «lc«:a-t' +30*''»'1),G 

Içîifîions  lie  dissociation  :  à  22", i  =289  mm.,  à  tiW'  -_:  OOU  mm., 
a  4'j\5  =  827  mm.  L'auteur  montre  de  j)lus  cpie  la  l'ormule  de  Cla- 
j^yroii  est  applicable  à  la  dissociation  de  ces  ('«Mii])Osés. 

a.    A.NDHK. 

Données  thermiques  relatives  à  l'acide  iso-amylmalonique. 
Comparaison  avec  son  isomère,  Tacide  subérique;  6.  MASSOL 
'C.  /.'.,  t.  127,  p.  .rJG;  iU.lU.W).  —  L'auteur  a  dt'jii  compare  lln'o- 
h'j'jt'nn.'Ut  les  deux  acides  en  O  (ac.  succiriique  iiorinal  et  iiirlliyl- 
laal'jriiquei,  les  trois  acides  en  C^fac.  glutari(jue,  iiicthylsucfiiii(jii<*, 
rthylmalonique)  \C.  /»'.,  t.  114,  p.  I:n3;  t.  126,  p.  ï:i:A}.  11  a  \,vé- 
pan;  lac.  iso-amylmalorjique  pour  le  comjjan.T  îi  l'ac.  >uli.'Ti<|>ic 
•lofil  il  a  an'érieurement  déterminé  la  chaleur  de  cjiuhinai'-uii  avec 
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KOH  {Bull.,  3*  série,  t.  17,  p.  745).  Voici  la  chaleur  de  neutrali— 
salion  par  la  potasse  de  Tac.  iso-amylmalonique  : 

0*1 

C»Hi40*  diss.  +  KOH  diss.  =  C8Hi30*K  diss +13,9 

C3H13KO'»  diss.  +  KO»  diss.  =  C8Hi20*K2  diss -U13,95 

C«Hi*0*  diss.  +  2K0H  diss.  =  CSHi^O^K^  diss +27, 8Ç 

La  chaleur  de  dissolution  du  sel  neutre  de  potasse  anhydre 
=:-f-6Cai,44;  chaleur  de  formation  du  sel  neutre  solide  (à  partir  de 
Tacide  et  de  la  base  solides)  =  +  46^^69.  L'ac.  subérique  donnait 
-f-44<^^76.  Ce  résultat  est  du  même  ordre  que  celui  que  Fétude 
comparative  des  isomères  en  G*  et  en  C^^  a  fourni  antérieurement. 
1/acide  normal  dégage  moins  de  chaleur  que  ses  isomères  non 
normaux;  la  quantité  de  chaleur  dégagée  est  toujours  en  relation 
avec  l'écartement  des  carboxyles.  g.  andré. 

Nouvelles  combinaisons  de  la  phénylhydrazine  avec  cet» 
tains  sels  métalliques;  PASTUREAU  (C.  /?.,  t.  127,  p.  485; 
3.10.98).  —L'auteur  décrit  les  composés  :  BiG18,6(Az«H3.C«H»; 
(Az03)^Bi,6(C^H'^Az*H3);  ces  corps  jouissent  de  toutes  les  pro- 
priétés des  sels  do  bismuth  et  des  propriétés  de  la  phénylhydrazine. 
On  a  également  préparé  les  deux  sulfites  :  S0%i.2(Az*H*.C*H') 
et  SO'^Mn . 2(Az«H3 . g«H»).  g.  andrk. 

Dosage  du  tannin;  Léo  VIGNON  (C.  /?.,  t.  127,  p.  869; 
22.8.98).  —  L*auteur  propose  un  procédé  nouveau  de  dosage  du 
tannin,  basé  sur  ce  fait  qu*uno  solution  aqueuse  de  cette  substance 
abandonne  celle-ci  facilement,  et  sensiblement  en  totalité,  à  la  soie 
décreusée.  On  maintient  le  mélange  soie-tannin  dissous  pendant  4 
à  5  heures  à  50°,  en  employant  un  excès  do  soie  (5  gr.  soie,  O»*,! 
tannin  environ,  dissous  dans  100  ce.  d'eau; .  Ainsi  absorbé,  le 
tannin  pourra  être  dosé,  soit  par  pesée  directe  en  prenant  le  poids 
do  la  soie  avant  et  après  absorption,  soit  par  différence  en  pesant 
l'extrait  à  110**  de  la  solution  de  tannin  avant  et  après  absorption 
par  la  soie,  soit  par  dilTorenco  on  titrant  par  KMnO*,  avant  et  après 
action  de  la  soie,  la  solution  de  tannin  additionnée  de  carmin  d'in- 
digo. Ce  troisième  procédé  est  le  plus  exact,  le  second  est  simple 
ot  expéditif,  le  premier  manque  d'exactitude.  L'auteur  compare 
ensuite  les  chiffres  qu'il  obtient  par  son  procédé  avec  ceux  qu'on 
obtient  par  les  procédés  les  plus  généralement  employés;  les  résul- 
tats sont  très  concordants.  g.  andré. 


BULLETIN   I)K  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE    PAKIS.  Sti 


lETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS, 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDHEDI    2S    DÉCEMBRE    1898. 

I*rôsi(Irnc(^  (h'  M.  Hiban. 

Le  procèîT-vorbal  ost  mis  aux  voix  et  adopto. 

Sont  proposés  pour  rtrc  membres  résidents  : 

M.  K.vYSER,  docteur  os  sciences,  directeur  du  Laboratoire  des 
(ermentations  à  l'Institut  national  agronomique,  9  bis,  rue  d*Assas, 
firésenté  par  MM.  Mcmz  et  Lindet; 

M.  Phiuppe  (Louis),  préparateur  au  Muséum,  41,  rue  Censier, 
présenté  par  MM.  Wyuoubokf  et  Vehneuu.; 

y.  Massox,  2,  ru(î  (bî  Lisbonne,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Béhal: 

M.  TiiOMPSON  I Albert),  chimiste,  ."il,  rue  de  Passy,  présenté  par 
liW.  HiB^N  el  l^ouLENc; 

M.  EiiDET,  8,  rue  des  Ecoles,  présonlé  par  MM.  (  1rimai:x  et  I^det. 

M.  Ih  Pré*^ident  annonctî  «jue  la  Société  chimi(pie  de  Lyon  a 
'irmarid/'  sou  aj^réj^-ahun  à  la  Société  chimique  de  Paris  et  que  h* 
foriseU  a  a«.M*(.'pté  irelle  «lemande. 

M.  HiB.vîï  annonce  fprun  comité  s'est  formr;  pour  érij^^'cr  un  buste* 
R  M.  <iirard,  hi  premi<T  président  de  la  Société  chimique.  Les 
membres  de  la  Société  (|ui  désirent  souscrire  trouveront  sur  ie 
l^'irean  ou  chez  le  si^crélaire  (général  (\(j>  bulletins  de  souscription. 

MM.  Cazeneuve  et  Hreteau  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date 
1»!  i  décembre. 

M-  iJoiîtc  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  <late  du  8  déccMubre. 
L-i  .Société  a  reru  pour  la  Bibliothèque  : 

I>r-  Actuolih's  chimiques  ; 

lj.*=i  Annu/ps  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie; 
Ià:  \eM'  York  Agvicultiiral  Kxperimont  station, 
soc.  CHiM.,  3»  sÉR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  ;i 
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M.  Blaisk  donne  un  procédù  de  i)répapalion  des  chlorures  éthers* 
des  acidi's  hihasiciues.  11  montre  que  ces  chlorures  se  Iranslorinonl 
aisément  en  un  mélanj^o  d'éther  neutre  et  de  dichlorure. 

Traités  par  le  zinr  méthyle,  ils  fournissent  des  éthers  d'a- 
cides céloni(|ues.  Kn  ])artant  diîs  acides  succinique,  diméthyl- 
succinique  dissymétrique  et  aa-diméthylglutarique,  M.  }3!aise  a 
réalisé  ainsi  la  synthèse  des  acides  lévulique  (K.  3»i°.  Semicarha- 
zone,  F.  187°),  diméthyllévuhque  (Etlier  éthylicpie,  p]b.  106-107* 
sous  22  millimètres;  semicarhazone,  F.  190**)  et  diméthylhcxano- 
iioïqne  (F.  18-49";  semicarbazone,  F.  185**).  Ces  deux  derniers 
acides  sunt  identiqut^s  à  ceux  (pi'on  obtient  respectivement  en 
oxydant  le  campliolène  et  l'acide  p-canqjboléni(pie. 

M.  AroEH  a  i^énéralisé  une  réaction  découverte  par  Kolbe  eu  1872 
et  donnant  naissance  au  nilrométhane  par  l'action  du  nitrite  de 
sodium  sur  un  monochloracétal^.  Kn  faisant  réapr  le  nitrite  de 
sodium  sur  b^s  acid(»s  bromoproi)ionique,  bromobutyrique  normal, 
bromoheptyli(pi(s  M.  Au^er  a  obtenu  avec  des  rendements  d'en- 
viron iO  0  '0  l<'suitroéthaiie,  uitropropaneetnitrobexane.  II  continue 
l'étude  de  cette  réaction  i>our  r}q)pliquer  aux  acides  plus  élevés 
dans  la  série. 

M.  GrKiiitKT,  étudiant  l'action  (b;  l'alcool  amylique  de  fermentation 
sur  son  dérivé  sodé,  montre  ijue  ces  deux  corps  réapprissent  l'un  sur 
l'autre  à  la  teuq)érature  d'ébullition  du  mélanjjre. 

Il  a  pu  isoler  des  produits  de  la  réaction  une  jurande  ([uantité 
d'acide  isovaléricpie,  une  (piantité  à  peu  près  éj^^ale  d'un  alcool 
C*"H^-0  ri  un  peu  de  l'acide  corresi)on<lant  (':««1I«<»02. 

L'alcool  est  un  liquicb»  incolore,  iiuileux,  insoluble  dans  l'eau, 
bouillant  à  210-211'*  icorr.).  L'oxydation  par  la  potasse  ou  parle 
mélan^^e  cbronii(pie  le  transforme  dans  l'acide  (4'^ll-<'0  mentionné 
plus  haut. 

C(?tacid(M*st  un  liquide  huileux,  nesesolitliliant  pasà  —  20**,bouiU 
lant  à  161-165"  sous  4*''",()  (b?  pression. 

Il  donncî  d(»s  srls  cristallisés  de  sodiiun,  de  calcium  et  de 
barvum. 

M.  Guerbet  se  propose  d'étudier  cette  réaction  sur  d'autra^ 
alcools.  11  pense  (pfello  permettra  peut-être  la  préparation  (ralcools 
<ratomicité  ébwée  encore»  incormus. 

M.  II.  Li:  (iUATEUKK  a  obtenu  une  série  non  vielle  des  borates 
métalliipies  anhydres  et  crislalli^és  répondant  à  la  formule 
U<()='()'*,MO.  Le  borate  di?  hthine  se  prépare  en  fon<lant  du  carbo- 
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mW  «le  lilhine  avec  un  excès  d'acide  borique,  6  molécules  par 
exemple,  et  maintenant  pendant  une  heure  la  masse  entre  500  et  600" 
•le  faron  à  la  dévitriiîer.  On  reprend  ensuite  par  Teau  jmur  dis- 
soiuirt*  Tacide  borique  en  excès  et  on  recueille  une  poudre  cristal- 
line, formée  cle  cristaux  prismatiques  à  double»  réfraction  éner- 
frique. 

Lanalyso  a  donné  9.85  0/0  de  Li^O  au  lieu  de  9.7  qu'exige  la 
Cormiile  iBo^O^^Li^O.  On  obtient  plus  facilement  encore  ces 
coinjK)sés  en  fondant  ensemble  les  jiroportions  exactes  d'acide 
borique  et  d<'  carbonate  de  litbine;  la  cristallisation  se  produit 
alon>  sans  it»cuit  spécial,  il  suffit  (jue  le  refroidissement  ne  soit  pas 
trop  brusqui'. 

La soudt*  et  la  potasse  «lonneiit  des  composés  semblables;  sans 
«Joule  aus-i,  le  plomb,  et  probablement,  d'une  façon  j^énérale,  tous 
Jt*s  oxydes  dont  les  borates  normaux  sont  très  fusibles. 

Le  point  de  départ  de  ces  recherches  a  été  une  observation  faite 
par  M.  Grenet  sur  la  dévitrification  anormale  des  verres  d'aci<le 
borique  et  d«.'  soude  {Bull.  Soc.  cTKncourfir/e'ninnt,  t.  97,  p.  2520; 

M.  Laudk  a  continué  l'étude  de  l'essence  de  lemon-grass.  Le 
r»^idu,  environ  7  à  8  0/0,  bouillant  à  très  haute  température,  (\  été 
r^*onim  commr  lormé  cruii  mélanjjrr;  d'élhers  gras  d'un  alcool 
tvrjM-iiiqiie.  Le  mélange  d'acides  obtenu  par  saponillcation  a  été 
-*=/|.aré  au  ni'A>*n  <le  l'inégale  solubilité  des  sels  de  baryum  dans 
JVaii  C'baude.  Il  e.^^t  formé,  ]>our  la  majeure  partie,  d'acide  lauriquc^ 
ff  'iiine  petiU.*  (jiiantil»'^  d'acide  caprylique. 

M.  A.  CIoLLKT  a  envoyé  trois  notes  :  i*"  sur  la  mélhyl-p.-rliloro- 
ph-Tivlcélune  ;  2' sur  la  métliyl-j).-bromoj)hénylcétone  ;  3°  action 
■ie-  dérivés  p.-c*nloré  et  p. -brome  de  la  brommétliylphénylcétone 
-'ir  i  .uiiline. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SKANCK      DU     25      NOVKMnUK      1<SUH. 

Présifif'iiœ  (le  M.  Caussk. 

M.  le   Président,  après  avoir  remercié  M.  Seyewctz,    pour  sa 
bnK'hure  intitulée  :  Le  df}velopjwmriit  de  rium( je  latente  (Gauthier- 
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Villars,  éditeur,  F*aris)  dont  il  fait  don  à  la  Société,  annonce  que, 
sur  notre  demande,  la  Société  chimique  de  Paris  est  disposée  à 
enre^islrcu*  {ijratuitomcnt  dans  son  Balletin  les  extraits  des  procès- 
verbaux  dos  séances  de  noire  section  de  chimie,  si  les  membres 
(le  cette  section  sont  tous  membres  de  la  Société  chimi(jue  de  Paris. 
Il  en  (îst  ainsi,  du  reste  pour  la  section  chimique  de  Nancy. 

M.  le  Secrétaire  est  charj^^é  do  réj)ondre  à  M.  le  Président  de  la 
Société  chimique  de  Paris  et  de  lui  annoncer  (jue  les  membres  de 
notre  section  de  chimie  se  trouvent  dans  les  conditions  requises 
pour  (pie  notre  demande  soit  favorablement  accueillie. 

La  parole  est  donnée  ensuite  à  M.  Seyewetz  qui  fait  une  coin- 
muiiicalion  sur  une  étjjde  qu'il  a  faite,  en  commun  av(^c  MM.  Lu- 
mière, sur  remploi  des  amiiics  comme  siiccikhmés  des  filcalis  dans 
les  déveîoppateuvs  iwalins.  11  résulte  de  cette  étude  (pie  les  aminés 
«,q'ass(>s  se  comportent  d'une  fa(;on  toute  dillérente  de  l'ammoniaque 
lors(pi'on  les  introduit  à  la  place  des  alcalis  dans  les  développa- 
tours  dits  alcalins. 

Avec  le  révélateur  à  Phydroffuinoin'y  c'est  la  triméthylamine 
(pii,  parmi  les  trois  molhylaniines,  donne  pratiiiuomont  les  meilhnirs 
rr-^ultats.  On  ijout  obtenir  avec  dos  [n'oporlions  convenables  de 
Iriméthylamine  et  d'hydroipiinone  un  révélateur  plus  énerj^ique 
qu'avec  la  i)otasse  caustitiuo,  et  dans  aucun  cas  hîs  cliclKîs  ne  sont 
voilés. 

-Irec*  Pnride  pyro(/nI/î(/iiey  \e>  résultats  sont  phis  intéressants 
(Micore  (iu'av(îc  rhy(h'0(piinone,  car  on  n*a  pu  jus(prici  introduire 
d'alcalis  caustifpies  dans  le  révéhiteur  à  l'acide  pyrogalli(iue  et 
remploi  dos  aminés  «^^rasses  donniî  à  ce  dévelopj)ateur  une  énergie 
ré<luclrice  notablomont  i)lus  ^Taude  (|ue  les  carbonates  alcalins. 
Parmi  l(*s  trois  mélhylaniines,  c'est  éj^alement  la  triméthylamine 
(jui  peut  être  le.  plus  avantajjfeusemont  utilisée. 

Aver  le  pnramidophénnl,  les  résultats  sont  particulièrement 
remarquables,  car  juscpi'ici  il  n'a  1)Ms  été  possible  dans  ce  révéla- 
\e.\\v  {\e  roinpIactM*  hîs  alcalis  par  leurs  divers  succédaui'^s,  ceux-ci 
dissolvant  à  i»(Mn(î  \e  paramidoi)hénoI.  Il  n'on  ost  pjis  de  même  des 
aminés  ;^n-assos  (pii  dissulviMit  piuMailenuMit  \e  iKiramidophénol, 
tandis  (juo  rammoniîiquo  (»xerce  sur  celte  substance  une  action 
dissolvauttî  null(^  C'est  encore,  dans  ce  (*as,  la  triméthylamine  (|ui 
donu(î  les  meill(Mn*s  résultats.  Les  auteiu's  donnent  la  composition 
d<*s  meilb'ures  formules  \\q^  trois  «lévolopimteurs  précédents 
;i---ocié:^  aux  aminés  i^^rasses. 

MM.  Lumière  et  Scy(î\volz  ont  essayé  l'action  comj)arative  des 
diverses   aminés   ^^rasses  homologues  des  méthylamines  :  éthyU 
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propjrl,  batyJy  etc.,  aminés.  Ces  corps  se  comportent  à  peu  près 
comme  les  inéthylaminos,  mais  avec  une  énergie  ])lus  faible.  11  en 
H>ide  même  des  diamines  j^^rasses  comme  Vrthvlrnr  (liïimine. 

Les  aminés  puasses  renfermant  un  ^n*oupemont  aromatique 
substitué  telles  cjue  la  benzyhunino  ap:isssent  d'une  fa(;on  à  peine 
sensible.  Kiiiin  les  diverses  uminos  uromatiqucs  ont  une  action 
nulle  et  aucune  d'elles  ne  peut  jouer  même  le  rôle  d'alcali  Inible. 

En  résumé,  les  aminés  (grasses  seules  peuvent  être  utilisées  à 
la  place  des  alcalis  dans  les  développateurs,  mais  les  auteurs  font 
remarquer  que,  malj^rré  leurs  intéressantes  propriétés,  elles  sont 
•louées  d'ime  odeur  tellement  désagréable  qu'elles  n'auront  (ju'un 
'•mploi  prati(juo  très  limité. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE    DU     i>     DÉCEMIJRE     18U8. 

Présidence  de  M.  Lesiihe. 

Le  prociVs-verbal  de  la  dernière  séance  est  lu  et  adopté. 

M.  le  Président  informe  la  Société  (jue,  sur  l'avis  de  la  pré- 
f'-rtur**.  quelques  modilications,  imrenienl  de  forme,  devront  être 
lailt-s  tlaii--  r>es  statuts  actuellement  soumis  à  l'approbation  préfec- 
t.»rfil»/.  Il  donn<,'  connaissance  de  ces  modifications,  (pie  les  nieni- 
Ijn--  pré-i*'nts  approuvent  à  rjuianimité.  La  même  lonualité  sera 
rpïiiplii-  dans  la  procbaine  séance  d(*  la  section  d*a^''riculture. 

La  parole  est  alor<  à  M.  Mahtz  qui  exi)Ose  un  procédé  de  déter- 
innation  rapide  du  litre  des  j)(q)sines.  (le  i)rocêilé  i'ej)ose  sur 
i't'iiiploi  dé  l'albumine  cru(î  d'ieuf  de  préférence  aux  autres 
iiiati»-res  albumino'ub'S  pour  plusi(îurs  raisons  (pie  Tauteur  donne. 

\*j.y\  cnnimenl  on  opère  :  on  lait  une  solution  (h^  2  ^v.  d'albu- 
luiii»- d'uuf  du  commerce  dans  100  ce.  d'eau  distillée,  un  ajoule 
•-^'.Mj  d'a-idi*  cblorbydri(iU(;  et  on  filtre.  D'auln?  part  on  dis>so!it 
'Un^  1  liiH'  d'eau  dislillétî  1  •gramme  de  la  pepsine  amylacée  dont 
on  cliercli.-  1«'  titre.  On  place  dans  un  ballon  A,  i20  ce.  de  solution 
•i'îiîl.uniiiie  et  20  ec.  de  la  solution  de  pepsine  ;  on  j)répare  de 
iii'iin'  un  baibm  témoin  H  contenant  20  ce.  de  solution  albuinineur^e 
et  :iu  II-,  d'eau  diï-tillée.  Le  deux  ballons  sont  maintenus  .">  heui'es 
r»  ia  t*Miq»érature  de  iO*\  Au  bout  de  ce  lem])S  on  nnnplit  deux 
lnbi'>  d'Kr^bacli  jus(ju'au  trait  V  ave(!  les  liquides  des  ballons  A  et 
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B;  on  ajoute  Jusqu'au  trait  R  de  la  solution  d'acide  azotique  au  1/5, 
on  a^^ile  sans  produire  de  mousse  et  on  laisse  reposer  12  heures. 

On  lit  alors  sur  les  deux  tubes  les  quantités  d'albumine.  Four 
connaître  la  titre  de  la  pepsine,  il  suffit  do  retrancher  A  do  H  et 
multiplier  le  résultat  par  2.  Four  une  pepsine  extractive  on  dissout 
0,5  ou  0,25  dans  1  litre  d'eau. 

Ce  procédé  (pii  n'est  qu'approximatif  mais  très  ra])ide  ])eut  iHre 
appli(|ué  à  la  recherche  ou  nu  dosage  de  la  pepsine  dans  U»  suc 
(gastrique. 

La  parole  est  donnée  ensuite  h  M.  Juu.laro  |>our  donner  à  la 
Société  connaissance  de  ses  derniers  travaux  sur  la  constitution 
chimiqiuî  du  jajuit^  indien  (synonymes  :  citronini's,  azothiviues, 
jaune  acide,  etc.). 

Cette  matière  colorante,  découverte  simultanément  en  18H0  par 
MM.  Charvolin  et  Knecht,  (îst  obtenue  par  nitration  de  Torangé  IV 
ou  plus  souvent  diî  sa  nitrosamine.  Kile  rcidennc  deux  sortes  de 
substances,  les  unes  insolubles  dans  l'eaji,  les  autres  solubles;  les 
premières  sont  considérées  tîlles-nu^mes  on  «général  comme  im 
mélanjjc(î  de  nilrodiphénylamines,  les  secontli^s  contiendraient  les 
sels  de  sodium  de  (liv(M's  acides  nitroi)bénynylîuuidoazobenzènesul- 
foniques  sans  antre  «létermination  du  nombre  des  chromophores 
AzO-  et  de  leur  position  dans  le  groupe  de  (lij)hénylamine;  pour 
(Ml  pn'*cis(?r  mieux  la  constitution,  M.  F.  iludlard  a  examiné  d'abord 
1(*  mo<le  de  Inrmation  des  nitrodipliénylaminc^s  dans  diverses  con- 
<lilions,  il  a  trouvé  rimj  sid)stances  nouvelles,  la  nitrosoorthoj)ara- 
dinitrodi|)liéi)ylamine  i2.1(li  (li,  une  dinilrodiphénylamine,  une 
trinitrodqilK'uyiamine  iparadiorlho  2.  i.S»,  une  télranitro  ilriorlho- 
para  2.i.r>.Ni  et  décrit  des  procédés  commodes  de  préparation 
des  nitrosomononitro  lortlio  et  i>araj  et  d(»s  denx  Irinitro  diphény- 
lauiines  (2.Î.K  cl  2.i.lU).  Il  lix(?  la  constitution  de  la  tétranitrodi- 
pinînylamirn?  de  (inclnn  et  Wys  qui  est  réellement  symétrique, 
les  gr()iipe>  AzO'*  occnpei.t  les  positions  2.1.8.10;  r.n  elTet,  les 
deux  triniiro  (2.  l  .Hrl2.4.  lU)  à  conslilnlion  bi<'n  délini(Mlonnent  la 
même  télranilrudiphénylainine  fus.  à  l'J2",  exactement  l',K>-200"  (J.j. 

.Mirosoniotn/iutruflijfhrnyJf'unnji'S  ipfii'fi  rf  or/Iioi.  —  Elles  se 
Inruient  en  (jnanlité  llK'oriipir  en  ajuntani  de  faciale  nitricpu'  ^1  mol.) 

.\/n  — 

•;     '      i  H'    '  ^  Il 

J      i;  J      :ii 

i  Kl 
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»  la  nitrosodiphéiiyhunino  (1  inol.)  dissoule  dans  Tacido  aoéticpui; 
leii/Tivt' para  iHO  0/0)  se  prrcipito  à  Tétat  cristallisé,  h»  dérivé 
orlho  1^0  0  0)  reste  dans  les  caux-inères  mélan^cé  à  une  certaine 
•juantilé  de  para;  on  l'isole  i)ar  cristallisation  dansTalcool  en  beaux 
cri^tiiux  tabulaires  blanc  jaunâtre,  fusibles  à  100**;  l'alcool  absolu 
byiiillanl  le  transforme  peu  à  peu  en  orlhonilrodi[»bénylainine, 
Mies  tables  d'un  rouye  oranf,^î  fusibles  à  75"  ;  l'éliuiinaliou  de 
liicide  nitHMix  est  tn''s  rapide  si  on  ajoute  à  l'alcool,  avant  de 
cliaiiiïer,  quelques  j^outtes  d'acide  sulfuri(pie  concentré;  elle  a  lieu 
Hwo  la  uiéinc  facilité  dans  les  autres  nitrosainines,  sauf  pour  la 
nitrosoparauitrodipbénylaniine  ((ui  ne  fournit  pas  un  produit  bo- 

Sitrosodinitrodiplirnylamiurs,  —  On  les  prépare  en  ajoutant 

iuiuléndes  d'acide  nitricpie  à  la  solution  acéti(|uo  de  nitrosodi- 

lilwnylarniuu  (  1    mol.»;  ou  j)référablement   1  molécule  d'acide  ni- 

ln«jiir  à  i  molécule  de  nitrosoparanitro  ou  de  nitrosourlbonitrodi- 

ph*^iiylainiue   dissoute   ou    eu   suspension    dans   l'acide   acétique. 

f»Hrj>  i-es  derniers  cas,  la  nitroso  para  se  transforme  en  nilroso  u,  p. 

i.Ui  *'i  p,  p.  1  i .  lOi  dinitrodipbénylamine.  La  nilrosoorlbo  «lonne 

•i»*  U  nitrosoortboparadinitro  et  une  nitr()sodinitrudii)bénylainine; 

on  le>  traite  par  l'alcool  métbyli(pie  pour  les  séparer;  la  première, 

inoMinuê  jusqu'à  présent  à  l'état  pur,  est  en  ])etits  ci'islaux  blancs, 

î"  :;"la:it  **ii  liilu*  capiliairr  vrrr^  ioO-ilUJ**  rii  r(»  déconqxjsant  ;  déni- 

îr  — v-  ;i  rébullilion  par  l'alcool  sulfurique,  elle  «lonne  «mi  «jiirhpies 

î:.:'.uî'*s    ïo.jt.  dimtrodij)liénylainin<*    «le  W'ilt   et    de    Nirlzkj    r,n 

i    .s' >  ;iiî^M.iill.*s  r«juj;-«.'S  fusibles  à  jil7-:^l'.i".   I/aulre,   en  cristaux 

\:.-.\'}i'*'>^    f")iid   aus>i   m   se   <léc()inp«.»saiil    vers   Ï'A)'^:   déiiilnj^ée, 

•    -r  î'^rirnit  une  diuitru'li|)liénylaniin<'  (pii,  crisl.-illiséj?  (l;ni>  l'alcool, 

-  -  '  :'.'^tMj|«*  <mu-^   \',i   forni»*  de   brilr-   jjMillrlIcs   nran^»-/'»'-.   lu-^ibles 

■.  ■!-  l.'»7-ir)'.»    il   api'fs  pin-ilicalion--  rZ-pélécs  à   HVi-li'.T";  ^dle  est 

^:       iI.b'Nifïit  identiqui'  à   ci'lb*   nbtcnuc   par  SIutiiht    //''/-/Wy/e, 

!'*•>.   p.  'I'r2:\    *•[   «pi'il   a  ]»rise  ])«)Mr   la   dinilTodipliénylaniiin*  de 

'.  -laîii    'I.  1    l'ii-^ible  à  iôO-lôT".  Dans  ce  corp^  un  i^roujM'  AzO-  e:^t 

'-.'.  •  i-tii'»,  la  [in-i\\>,'A  ■!»•  l'autn*  qui  rr.1  à  dél«Tuiiuer  esl    jn'obable- 

■.    :.-     :i  "ïtli')  dan-  l'aiilrc  no\au  bj-n/.éiiiqri*'. 

i'.i:  ti'-ulh'rriii«Mit  iiiu'-rr--^aii!r  t'^{  ra<*tiori  d»*  l'aridj'  uitri-jur  dilué 
■  i:  -  !";t.-idc  a»"«*liqu«.'  i-ri-lallisabb*  S'»l.  à  lii)  0  ().  -iir  h">  uilrfMli- 
.  i;- ;;\  ;ai:;in«'"r^  projU'enuMil  diler^.  A  lVui«l  il  traiislnijin'  : 

1  La  j»aranitroilij)bényIamijie  «-u  (jrllw>paraduiilro  '2.  iDi,  liisd^le 
;<  :iIT-:^l'.<' rt  en  j)aradinilro  .4.10?  de  W'itI  lu-iblf  a  :^l»)  «t  rii 
m::.'  -uij-lance  lu>ible  à  un»*   liante  tenjpératuif,   l'ri.-talli.-iuil   dan.- 
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ranilirie  on  belles  paillettes  rou{?es;  c'est  sans  doute  un  produit 
de  condensation. 

2**  ha  p.  jK  dinitro  on  trinitro  (2.i.l0)  idcnti(jue  à  celle  obtenue 
avec  la  paranitraniline  et  le  broinodinitrob(;nzùne  (i  .2.4).  D'après 
Austen  (|ui  n'a  obtenji  (ju'un  produit  impur,  elle  fond  à  181"  et 
serait  très  soluble  dans  Tacide  acétique;  en  réalité  elle  est  peu 
soluble  dans  ce  dissolvant,  elle  fond  à  188-181*°  et  cristallise  de  sa 
solution  alcoolique  bouillante  en  longues  aij^uilles  jaunes  très 
déliées  et  en  gros  cristaux,  par  évaporation  lente  «le  sa  solution 
«ians  le  toluène. 

3"  La  dinilro  asymétrique  ("2 A)  en  lui  mélange  de  trinitro 
(2.1.10)  ol  (2.Î.S)/ 

i"La  dinilro  ri.lOi,  fusible  à  ^1 7-2 iU",  surtout  en  trinitro  (2.1. 8i; 
en  outre,  doux  autres  produits  nitrés  prennent  naissance,  l'un 
fusible  vers  l'i.V'qui  rappelle  la  Irinilro  obtenue  par  Allen  et  Norton, 
el  Tautre  fusible  vers  1(35"  de  cunsLilution  encore  inconnue.  La 
trinitro  (2.  i. S)  cristallise  dans  l'alcool  en  petits  prisnn^s  à  base 
carrée  fusibles  à  l8,i-l8i'V">,  pou  solublos  dans  l'alcoul  et  l'acide 
acétique.  Sa  constitution  se  déduit  de  cette  obs(?rvatioiï  (jue  les 
deux  <linilro  i2.i)el  (2.10)  ne  p(Mivent  douniT  (jue  deux  trinitro 
semblables,  on  l'obtient  du  reste  aussi  au  moven  du  a.-bromo.m— 
dinilrobenzène  ii.2.  ii  et  de  l'orlbonitranilint?. 

5**  La  trinitro  t2.i.6)  pikrylaniline  passe  à  l'élfit  de  tétranitro 
(2.  i.f5.1()i ,  ])ikryl-]).-nilraniline  fusible  à  2i(V'  et  tétranitro 
(2.1.6.8)  pikrylortbonilraniline  fusible  à  2»i2-2.1  i" ;  on  obtient  la 
même  substance  par  syntbèso  au  moyen  de  l'ortlionitraniline  et  du 
cblorure  de  pikrybî  ce  qui  en  <lémontre  la  oonstilulion. 

Acbaud,  Tacido  nitrique  à  20  0/0  transforme  :  l"les  dinitro  (p./>. 
ou  i.lO),  io.  p.  ou  2.10),  (0.  p.  2.1)  ainsi  (jue  les  trinitro  (2.1.10> 
et  (2.1. H)  on  tétranitro  {2,i.H.lUK  La  réaction  est  lente  el  si  les 
substances  sont  pures,  elle  est  singulièrement  facilitéiî  par  la  pré- 
s(Mice  de  Tacide  uilreux  ou  d'une  i)etil(^  (juîuitité  (h»  nitrosodiphé- 
nylamine.  Fait  à  noter  aussi,  l'acide  nilritjue  à  20  0  0  transforme 
on  (juelqu(.'s  semaines,  à  froid,  les  nitroso  dinilro-dipbénylauiines 
en  tétranitro  «  tandis  ([U(î  les  dinitro  »  \\v  |)assent  seulement  qu'à 
l'état  dt?  trinitro. 

2"  11  réagit  siu'  la  dinitro  pbényl  m.-nitranilino  (2.  i.U);  les  corps 
obtenus  ;^()ul  encore  à  l'étude. 

On  voit  par  ces  expériences  de  iiitralion  {\\\(y  le  groupe  AzO* 
tond  t()UJour>  il  occiq)or  la  i)Osition  orlboou  para  par  rapport  à  AzH 
d(»  la  dipiiénylamine  et  a  j)asser  dans  le  noyîui  où  n<»  se  trouve 
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pa»  AzU*.   Ces  remanjues  ont  lrouv('^  leur  applicalioii   dans  les 
recherch*-*?.  sur  le  jaune  indien  proprement  dit. 

tfauDP  iwfieii^  partir  insoiiib/c.  —  Si  le  couh^ir  est  fahritiuée  en 
traitant  j»ar  Tacide  nitrique  i)nr  Torangé  IV  à  Tétat  d'acide 
(:MRVzH(>H*Azr=AzC«H*S03II  la  partie  in^olul)l(i  dans  l'eau  (pf  on 
irouvr  en  (piantité  plus  ou  moins  «grande  ne  renferme  jamais  de 
moQonitntdipliénylamines  mais  surtout  des  dinitrodiphénylamines 
'//.  p.  ou  i.lOi  et  io.  /y.  :2.10,i  qui  ont  pris  naissance  aux  dépens  des 
Hciiie.s  para  et  orllionilrophénylamidoazohenzènesul Ioniques  i)rimi- 
livt'iDenl  lurmés  et  soluhles  dans  l'eau  d'aja'ès  l'écpiation  : 

A2(»-M/ll'*-AzH-G6H*i:Az-Az-(:''ir».SO>n  +  AzU2.01I 
'4  ou  i 
=  Az(.)2-(:e|P-AzH-(:qP(Az02V.  -f  011.  Az^Az-C'-IP-SO^II, 

"i  ou  i.* 

on  caractérise  i(*  diazoïque  régénéré  en  le  combinant  avec  le 
jHiaphtol  eu  solution  alcaline;  il  se  ibruKî  de  l'orangé  II,  matière 
colorante  caractérislicpie.  La  i)résence  de  traces  de  Az^O'*  est 
Qëce>saire  pour  amorcer  la  nitration. 

Si  Ton  préjiare  le  jaune  indien  au  moyen  de  la  nitrosamine 
im\Kz\/J  )'(:M  ï*Az-  AzG«H*SOî»Aza,  il  se  forme  d'abord  les  mêmes 
sulistamvs,  mais  nitrosées  et  à  l'état  de  sel  de  sodium  qui,  par  une 
action  ultérieure  de  l'acide  nitrique,  se  dédoublent  en  partie  en 
:iaro>odi ni tro'îipbény lamines  et  diaziVique. 

I»an>  r.Miialyst*  immédiate  <le  la  partie  insoluble  du  jaune  indien, 
"li  p'-ut  lruuv(M'  de>  dinitrodipliénylaniines  [O.  j).  et/y.  p.)  ainsi  ([uc 
irur-  nitPHamines;  un  moindre  proportion,  les  trinitro  (:2.i.iOi  cl 
i.i.^   >'\  |ilus  rarrmcnt  de  la  télra  (:^.  i.x.  10). 

Partit'  -^olnlflr  (/uns  l'eâu  du  jaune  indien.  — On  vient  de  voir  (pie 
\'}TM\'^*''  W  soumis  à  l'aclion  iiiodtMvc  dr  l'acide  nilri({uc  donne 
■:':ii..irr'l  d*'-  dérivés  inononilrés  M^inhles  dnns  Teau.  Si  l'on  prolonge 
Il  lur/t'  d«'  la  réaction  en  faisant  iiilei-v<*nir  mu^  ([uaiitité  plus  forU* 
■:  iwi^ie  nilrique,  il  >e  forme  indépendaniinL'ul  i\ry^  diiiitrodipbényl- 
:::.îri.'-s  in-obiblrs  <i(*s  dérivés  nitrésd»'  l'acide  phiMiylainidoazoben- 
/.'-ii*>iilloiiiqn«%  s<dubles  dans  Teau. 

•>ii\-ci  dillereiil  de  l'acide  (linitropiKMiylamido.'izobenzènesullo- 
i.ifi-  -J  A/(  )v.j.iC''ll'AzlI-r>II*Az  Az-C'iP-SO^II,  obtenu  en  Irai- 
îaiil  par  Ir  broniodinilrobenzène  1 1."2.  n  ramidoazobenzènesullonale 
■i'-jd;Miii  ri  eornine  ils  donnent  en  dernière  nitration  snrt(jul  de  la 
'•t:.iiuln«iij»ln''nylaiiiine  >yiiiétrique  fusible  à  llili",  ils  sont  sùre- 
iii''!.î  roii>tiMiér?  en  iiiMJ«Mire  j)artie  par  l'acide  dinilroazobenzèiiesul- 

l'Iiltjile  ; 

.  \z02»^-(:»H4-AzII-(Az()2»8(''^Il'*-Az:-Az-(:6Ii'«-S()^n. 
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Un   dérivé   trinitro  se  forme  plus  (iifficilement;  isolé,   il  aura 
certaiiioincnt  la  conslitulioii  suivanle  : 

(Az02)i  j-CCH3-AzH-(AzO'f)8C6H3-Az  =  Az-CGH*-S()3H. 

La  nitrosainine  de  roranj,^'^  IV  absorbe  aisément  une  ou  deux 
molécules  d*acidc  nitrique,  il  se  forme  dans  le  premier  cas  deux 
dérivés  nitrosomononitrés  (o,  et  /).)  dont  le  {groupe  AzO  est  assez 
stable,  puis  des  dérivés  dinitrés  (o.  p.)  (4.8)  qui  perdent  aisément 
par  l'ébullition  dans  Peau  le  {i^roupe  AzO.  On  peut  arriver  ainsi 
définitivement  au  même  produit  qu'avec  l'orangé  IV  lui-même; 
Tcxislence  de  nitroso  trinitro  {2. A. H)  parait  peu  probable.  On  voit 
que  réludo  de  la  partie  soluble  du  jaune  indien  obtenue  avec  la 
nitrosamine  de  Torangé  IV  demande  encore  à  être  ai)profondie;  il 
reste  on  particulier  à  rechercber  si  le  j^roupe  nitroso  Az(  )  n'est  pas 
susceptible  d'émij^n-er  dans  l'un  des  noyaux bcnzéniques  du  groupe 
dipliénylajnine.Les  faits  suivants  rendent  possible  cette  bypothèse. 
Si  Ton  dirige  un  courant  d'anliydride  nitreux  Az^O^  dans  de 
Torangé  IV  acide  en  suspension  dans  l'eau,  il  se  forme  peu 
à  peu  de  la  nitrosamiuiî  Cqi->Az(AzO)-GGII*-Az^Az-(>H*-SO»H. 
La  solution  a(pi(Mise  de  ce  cori)S  est  incolore  et  donne  avec  la  soude 
caustique?  un  sel  de?  soude  blanc  cristallisé  caractéristique.  Aban- 
donnée à  elle-même  quelque  temps  elle  prend  une  coloration  brune 
et  ne  donne  plus  d(?  précipité  avec  la  soude;  et  même  en  traitant 
par  AzHP  l'invuigé  IV  acide  en  susj)ension  dans  l'acide  acétique 
cristallisable,  il  ne  se  forme  pas  de  nitrosamine  proprement  dite  el 
l'introduction  de  AzO  dans  le  groupe  benzéniipie  est  immédiate. 

Enlin,  si  Ton  nitre  à  froid  Torangé  IV  acide  par  S  molécules 
d'acide  nitrique  en  solution  acéti(pi(^  à  :20  0.0  et  tpie  l'on  cbaulTe 
ensuit(î  à  100",  il  >o  dégap?  un  gaz  qui,  recueilli  sur  la  cuve  à 
potasse  caustiipir,  inanileste  l(»s  propriétés  «le  l'azote.  La  quantité 
ol)tenu('  l'^l  égalr  sensiblement  à  celle  ipie  dunneraient  les  deux 
(Az-Azi  du  groupe  cliromoplionî.  L(î  produit  de  la  réaction  est 
])niirlant  en  grande  partir  sului>le  dans  l'eau.  Il  (^st  i)robable,  ce 
ipii  serait  très  int«''ressanl  à  voir  conlirmer,  que  le  ilérivé  ili  ou 
Irinitré  loinié  d'ai)(>rd  >e  sciude  «mi  deux  Az  et  en  un  acide  di  ou 
trinitro  pl)ényMi|)liêuylaniin('sull'oni(pie;  le  dernier  donnerait  : 

(Az()-'.-^^-(;'I13-AzM-t'/n3.Az()2)^-Az-Az.(:'4I'*.SO'H) 
-- A/-*-l-.Az()-i.'-'-(:6ll3.Azii.(;o||3,  Vz{)2.^-Az(>Il'.Su3II). 

Ce  serait  un  dériv()  trinitré  et  monosulloniipie  de  la  idiényldi- 
pbénylaminr*  ('/»ll-'-AzlI-('.*'II*-C»lI"».  Les  orangés  obtenus  avec  la 
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mi'lhyldiphény lamine  et  le  jaune  métanil  l'oiirnissent  aussi  dos 
couleurs  analogues  au  jaune  indien.  M.  Juillard  poursuit  ses 
ivcherclies  dont  il  se  propose  do  publier  les  plus  complets  résultats 
dans  le  Biiîhtin. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N''  9.  —  Sur  la  réductibilité  des  oxydes  métalliques  ; 

par  M.  Henri  HËLIER. 

Dans  une  des  dernières  séances  de  la  Société  chimicjue,  MM.  \\V 
roubofîel  Verneuil  ont  montré  que  les  oxydes  des  terres  rares 
se  polymérisent  avec  une  Jurande  facilité  et  ont  appelé  fattention 
snr  ce  fait  que  beaucoup  d'oxydes  des  métaux  ordinaires  so  com- 
portent de  la  même  façon  donnant  des  ])olymùres  de  formule  {^^éné- 
rale  M'O**;'  qui,  bien  loin  de  présenter  (|  ibis  la  basicité  de  Toxyde 
R"0',  sont  souvent  neutres  ou  même  acides.  Je  partaj^^e  à  ce  sujet 
{absolument  leur  manière  de  voir.  C*est  ainsi  que  l'oxyde  de  1er 
Fc*0*  qui  n'a  pas  été  chauffé  au-dessus  de  450",  est  basique,  puis- 
•f'i'il  donne  du  sulfate  fcrrifpK^  en  s(^  dissolvant  dans  l'acidi^  sulfu- 
Tj\n*.\  tandis  ([ue,  chaulTé  aii-<iessus  du  roiig'c  sombre,  il  est  d<'V(Miu 
ù'-utre  en  se  polymérisant.  Il  ne  se  dissout  ])lus  dans  facido  sullu- 
ri.ju*:'.  Sa  formule  devrait  être  écrite  (Fo-()'\i". 

Bien  souvent  il  arriv»»  (jne  des  réactions  impossibles  avec  la  mo- 
Kfiil»'  pulymérisée,  sont  possible^,  dans  b^s  in<Mnes  conditions, 
.iv*-i*  la  inolécvde  simple. 

(^bauîTons,  jiar  exem|)Ie,  de  la  Iitliar«^e  à  la  température  de  .ioÛ° 
•i^'is  un  courant  d'bydro,i;ène.  \a)  eorj)s  solide  brunit  et  perd  d(^ 
i'jxyir^Mie,  mais  la  réduction  n'est  jamais  comi)lète.  A  niesnn'  (pie 
Y  }n  t'-léve  la  tiMUpérature,  la  [)erte  en  oxy«j^ène  devient  de  plus  en 
piu-  «^randr,  et  cela  d'une  façon  continue,  ce  «pii  me  parait  par 
pr*i>'ntbe.--e  rendre  bien  j)eu  probable  l'existence  dun  sous-oxyde. 

.*^i,  iju  lieu  de  roxyd(,%  nousnous  adn^ssons  ii  un  composé  neutre, 
!'■  carbonate,  la  réduction  par  riiydroj^'ène  est  alors  (\r:^  j)liis  lacikv 
k.\,  de^  la  lemi)éralure  de  .ij^r)*»,  elle  est  totale. 

h'*  là  jt*  crois  qu'on  peut  tirer  trois  conclusions  : 

1  '  Oiu-  la  lilbar^re  est  un  i)oIyniere  de  fornnde  (Pb()/'  (jui,  ré- 
duite par  riiydroî^ène,  se  décomposerait  successivemcMit  en  l'b, 
A*\,<)  •-«,  puis  2l»b,  iPbU."    ^  etc; 
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rii*"  Qu'il  faut  chercher  le  type  simple  PbO  dans  les  seuls  sdi' 
neutres,  tels  que  le  carbonate  ; 

3**  Que  la  réduction  de  Toxyde  simple  PbO  se  fait  inHaiment  \ 
plus  facilemeiil  que  la  réduction  de  la  molécule  polyraérisée. 

Si  maintenant,  de  ces  quelques  expériences  sur  Toxyde  deplombi  "^f 
nous  pouvions  nous  élever  à  des  considérations  plus  générales,    ,[ 

nous  dirions  ceci  : 

■ 

La  réduction  des  oxydes  métalliques  doit  toujours  être  traitée  ^ 
comme  plus  facile  à  partir  des  sels  neutres. 

Et  cela  vient  corroborer  les  résultats  de  l'expérience.  On  sait, 
en  eflet,  (pi'en  métallurgie  on  fait  toujours  réagir  le  charbon  sur 
des  mélang(îs  neutres  obtenus  en  ajoutant  de  la  silice  au  minerai 
basique  ou  du  carbonate  de  chaux  au  minerai  acide,  mélanges 
neutres,  ipii,  sous  l'influenco  de  la  température,  donnent  naissance 
à  des  conq)osés  neutres. 

N*  10.  —  Sur  un  nouvel  hydrate  d'oxyde  salin  de  chrome; 

par  M.  G.  BAUGË. 

Les  dilTénmts  carbonates  doubles  de  proloxyde  de  chrome,  donl 
nous  avons  décrit  antérieurement  les  pré])arations  et  les  j)roprié- 
tés  (l),  nous  ont  tous  donné  avec  Teau  à  l'ébullilion,  la  même 
réaction.  Tous  ces  carbonates,  trailés  à  l'abri  de  l'air  par  l'eau 
bouillantes,  fournissent  en  elïet,  un  oxyde  de  chrome  hydraté,  que 
l'anîdvse  nous  a  démontré  être  un  oxvde  saliji  renfermant  3  mo- 
lécuh's  d'eau. 

Peligot(:2)  avait  déjà  indi<jué  l'existence  d'un  hydrate  d'oxyde 
salin  renlennant  1  molécule?  d'eau. 

L'hydrate  obtenu  est  donc  dilïérent  de  c(»lui  qui  a  été  décrit  par 
Peli{j;ul;  nous  avons  pensé  (pi'il  était  intéressant  «le  fan*e  connaître 
sa  préparation  et  ses  propriétés. 

Prcpnmtion,  —  Nous  avons  utilisé  rapparc^hpii  nous  a  servi  à  pré- 
parer ](î  sel  double  de  sodium  (.ii,  en  remplaçant  toutefois  le  flacon 
tubulé  par  un  ballon  fermé  par  un  bouchon,  livrant  passage  ùdeux 
tubes  pouvant  y  glisser  à  frottement  doux  cl  courbés  à  angle  <lroit. 
I/ai)i)ar(îil  étant  traversé  par  un  courant  d'acide  carbonicpie  bien 
privé  d'oxygène,  on  introduit  dans  le  ballon  une»  certaine  (piantité 


1)  Cuiijpirs  rondins,  l.  122,  p.  Mï\  l.  125,  p.  1177;  L  126,  p.  15GG. 
i    A  tin,  f'shini.  Phys.j  3"  série,  l.  12,  p.  5.ii>. 
[,i}  Lnc.  cil. 
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d'uu  «ies  sels  doubles  do  protoxyde  do  chrome  il),  puis  on  Uni 
«river  sur  le  produit,  au  moyen  <les  tubes  abducteurs,  de  W^nn 
kûuillanre  et  l'on  continue  rébullition  une  demi-heure  environ.  Dès 
l'arriv/'e  de  Tcau,  le  sel  se  décompose  en  perdant  de  Tacide  carbo- 
Di(jijc  et  de  rhydrogène  ;  pour  terminer  rapidement  la  réaction,  il 
est  ceinMidant  utile  de  porter  à  Tébullition,  comme  il  est  indiqué 
ci-de>>u>.  On  fait  ensuite  passer  le  mélanj^e,  en  agitant,  dans  le 
tube  mirant  qui  termine  ra[)pareil  ;  puis,  s'aidant  de  la  trompe  à 
Tide,  on  lave  le  produit  à  Teau  bouillante  jus(pi'à  ce  que  les  eaux 
île  lavage  ne  précipitent  plus  par  le  chlorure  de  baryum. 

On  obtient  ainsi  un  corps  rouge  bri(pie(iueron  dessèche  à  100**  dans 
le  tiilfC  même.  Durant  cette  dessiccation,  on  s'aperçoit  (jue  le  corps 
ehari}jre  de  couleur  et  devient  jaunii  brun  en  perdant  de  Teau. 
Celle  tranformation  s*.'  lait  progressivement  dans  le  sens  de  l'ar- 
rivée du  courant  gazeux,  et  la  surface  de  séparation  des  deux  cou- 
ches est  assez  nette. 

Si  l'on  arrête  roi)ération  avant  que  cette  transformation  soit 
coDiplète,  on  peut,  après  refroitlissement,  prélever  au  voisinage 
immédiat  de  la  surface  de  séparation,  des  échantillons  du  corps 
rouge  brique  !l2). 

Des  analystes  elToctuées  sur  des  |)rises  d'essai  provenant  de  plu- 
sieurs expériences  nous  autorisent  h  croire  (pie  ce  corps  rouge 
fcri'pjc.  instable,  (îst  un  hydrate  de  Toxyde  salin  à  i  molécules 
«l'oîm. 

Hvflrale  jount^  Jirmi,  —  (^e  corps  peut  iHiv  obtenu  i)lus  rapide- 
ment en  fermant  Tune  des  extrémités  du  tube  contenant  le  corps 
ronge  brique,  le  i)la(;aiit  dans  Teau  bouillante  et  faisant  le  vide  par 
r.i4ln-  extn''niit«'*  jusqu'il  ce  (pic  le  corps  ikî  pc.u'de  plus  d'eau. 

Pioprit'ft's.  —  (\rl  hydrate  ne  p<.Mil  être  confondu  avec  le  pré- 
'V'IiMji.  F^n  elîet,  si  on  \c  met  en  prés(Mice  d'e;iu  bouillie,  au  sein 
•i'inj»;  atmosphère  inerte,  il  r(*st(?  jaune  brun.  —  De  j)lus,  il  ne  re- 
j'ri'iid  pas,  même  après  plusieurs  mois,  l'eau  d'hydratation  (pi'il 
•^  perdue. 

11  se  pn»sente  sous  la  forme  d'une  poudre  jamn^brun,  de  densité 
•liU.  ChaulTé  dans  le  vide,  dans  un  courant  de  vai>eur  tl'eau,  de 
iTâ'/.  chlorhydri(pie  ou  de  gaz  inerte  ,   il  donne,    vers   250*'   sans 

1'  *'s''\\n  qui  nous  a  rionin';  I«'s  meilleurs  rcsiiltaLs  est  lo  .s<*l  «loiiM»' do  polas- 
•!!:ra.  '  ^n  peul  upi'n.T  saus  passer  au  préalable  pai-  \r  sel  duiibN';  il  suflll  de 
"':;  •  .irTiv«;r  dons  le  ballon  les  inalicres  ii<';cessaires  à  la  pivparaliftn  di'  ce  s«d. 

i  Nous  avons  ^-ssayo  d"«'neelu<'r  c«tle  dessiccation  à  liasse  Icmperalun-  d 
nvr-iii.  obtenu  ainsi  le  corps  jaune  brun. 
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incandescence,  du  sesquioxyde  do  chrome  avec  départ  d'hydro- 
gène. 

Le  chlore  Tattafiuo  au  rouj^^e  sombre  avec  dégagement  de  vapeur 
d*eau,  (le  chlorure  de  chromyie  et  de  gaz  chlorhydriciue  ;  c'est  là 
une  réaction  de  Tordre  de  celle  qui  a  déjà  été  indicjuée  par  H.  H. 
Moissan  (1). 

Assez  stable  à  l'air  quand  il  est  sec,  il  s*oxyde  rapidement  cû 
présence  de  Teau.  (^etle  oxydation  est  d'autant  plus  vive  que  le 
composé  est  plus  réc(îmment  préparé.  ChauiTé  à  Tair,  il  donne  de 
suit(%  sans  incandescence,  du  sesquioxyde  de  chrome. 

L'hydrogène  sulfuré  le  translbrme  avant  le  rouge  sombre,  enim 
suU'uro  cristallisé. 

(resl  un  réducteur  énergique.  Mis  au  contact  (Facidc;  sulfurique 
étendu,  il  le  réduit  vers  +  iO".  Cette  réduction  peut  aller  jusqu'à  la 
formation  d'hydrogène  suUuré,  si  l'oxyde  est  ajouté  en  quantité 
sul'iisante. 

Traité  à  chaud  par  l'acide  chlorhydriipie  concentré,  il  fournit  uo 
mélange  de  chlorure  chromeux  et  de  chlorure  chromique.  La  for- 
mation (lu  s(3l  chromeux  peut  être  mise  en  évidence  de  la  façoD 
suivante  :  on  place  dans  un  tnbe  traversé  par  un  courant  d'acide 
carboni(pie,  du  s('S(piichlorure  de  chrome  anhydre  et  de  l'acido 
chlorhydriipie  concentré,  puis  on  fait  bouillir;  il  n'y  a  pas  solu- 
tion. Si  l'on  ajoute  alors  une  petite  (juantité  d'oxyde  salin,  le 
sesquichlorure  entre  rapidement  en  solution.  On  sait  (jue  celte  so- 
lubilit('*  (îst  caractéristique  des  sels  de  protoxyde  de  chrome.  Toutes 
l(îs  tentatives  faites  en  vue  de  le  déshydrater  complètement  sans 
le  décomposer  ou  d'ubtenir  l'hydrate  de  Peligot  ne  nous  ont  donné 
aucun  résultat. 

Anulvsr.  —  Nous  avons  utilisé  le  procédé  ainsi  décrit  par  Pe- 
ligot \2). 

On  [)(>se  l'eau  (pi'abandonne  un  poids  connu  de  l'oxyde,  lors- 
(pi'on  le  chaulTe  dans  un  courant  d'acide  carbonicpie  sec;  on  pèse 
également  le  résidu  et  on  mesure  le  volume  d'hydrogène  qui  pro- 
vient (le  l'eau  (léconq)osée  par  suite  de  l'oxydation  du  protoxyde. 
Cetti»  nn'lhode  analyti(pie  donne  dîuis  une  seule  opération  tous  les 
éléments  du  calcul.  L'hydrogène  fait  connaitre,  d'une  i)art,  le  poids 
d'oxygèn(î  nécessainî  pour  Uùrc  jiasser  l'oxyde  analysé  à  l'élflt  de 
sesquioxyde  ;  d'autre  part,  la  quantité  d'eau  (pii  lui  correspond  el 
qui,  ajoutée  à  celle  (pie  l'en  a  recueillie  dans  le  tube,  donne  toute 

(1)  Cotnptos  ronihis,  \.  90,  p.  IrlÔT. 
(i<  I.fn'.  cil. 
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celle  qui  constitm^  Thydrate  et  (jui,  soustraite  du  |)oids  de  la  ma- 
tière employée,  donne  le  poids  de  Toxyde  anhydre. 

L'i  |M»sée  du  sesquioxyde  formé  contrôle  les  résultats  précédents. 

Cette  méthode  nous  a  donné  les  résultats  suivants  ramonés  à 
100  parties  : 

H*0  recaeillie       Hydrogène  ramené  Hésidu  calculé 

el  pes^e.              à  0«  et  760«™.  en  chrome. 

ce 

1 16.55                  4015, 7  50.65 

11 16.08  i063,4  57.19 

m 16.:^2  405", -  56.42 

Théorii" 16.4-2  i064,5  56.93 

Le  composé  rouge  brique  nous  a  fourni  l(»s  quantités  d'eau  sui- 
vantes : 

I.  II.  m.  Théorie. 

21.96  22.0"  21.12  21.5" 

En  résumé»  Toxyde  salin  de  chrome  est  susceptible  de  plusieurs 
plat>  d'hydratation  : 

l-CK^r^O+.H^O,  obtenu  par  Feligot; 

t*  CrCrN>3H*0,  que  nous  avons  pu  nettement  déterminer  . 

•t*  l.'n  hydrate  rouge  brique  instable,  que  les  analyses  (pie  nous 
«a  avons  faites  nous  autorisent  à  considérer  comme  renfermant 
i  molécules  d'eau. 

Travail  fail  au  laboratoire  des  haiil«'S-étude.s  de  M.  Moissan, 
à  l'Ecolf  sup' ricuro  t\o  pharnincif.) 

I  il.  —  Sur  un  nouvel  acide  antimonique  soluble  et  ses  anti- 

moniates  ;  par  M.  J.  B.  SENDERENS. 

l'HEMIKUK    PAHTIK 

1.  Action  rJfj  f/if'ifh  azoliffin'  sur  In  fridilorfirr  fPnntiinoinr 
s,,lifit\  —  Dans  un  vimtc  à  pii.MJ  on  introduit  du  tricliloruro  d'anti- 
iji'jine  cristallin  avcf  une  ou  drux  lois  son  voUiiiu^  d'acide  a/oticpic 
iuan|iiant  iO^'li.  Le  sel  remué  avec  un  agitMlcur  S(^  dissout  p(Mi  à 
|»eii  en  mém«»  temps  ([ue  la  solution  prend  uik^  couleur  de  plus  eu 
plus  rouge.  Bientôt  la  liqueur  enlnî  cii  ellérvescence  eu  dégageant 
'les  torrents  de  vap(îurs  rutilantes.  Lorsque  ce  dégagement  a  cessi'' 
il  resti*  un  liqui<le  rouge,  assez  épais  et  parfaitiMnent limpide. 

Avec  Tacide  azotique  précédent  étendu  de  sou  volume  «Teau,  la 
Motion  est  à  peu  près  instantanée  et  tellenuMil  vive  «pie  le  irichlo- 
mre  rrantimoine  peut  être  proJet(''  hors  du  verre  11  se  déposr, 
•ianscec^s,  une  masse  blanche,  qui  devient  très  abondante*  lors(jiie 
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Teau  ajoutée  est  éjjalo  à  deux  ou  trois  fois  le  volume  do  Tacide. 
I/acide  marquant  40"B  produit  lui-même  ce  dépôt  lorsqu'il  est  enh 
l)loyé  en  trop  j^rand  oxcùs  ;  il  disparaît  par  le  simple  chaufTage. 

II.  Hydrate  anlinioniqiw  Sb^^O-'.ôH^O.  —  Le  li([uide  rouge  dont 
il  vient  d'elro  (piestion,  abandonné  dans  une  capsule  au  contact  de 
Tair  en  absorbe  rhumidilc  (?t  il  se  forme  un  dépôt  de  matière 
blanche,  anior])h(î,  (jui  envahit  à  la  longue  toute  la  capsule.  On 
obtient  instantanément  le  même  dépôt  en  précipitant  par  Teau  le 
li(Iuido  rouge,  et  c'est  le  procédé  de  préparation  que  j'ai  détiniti- 
vcment  adopté. 

Celte  matière  blanche  jetéi;  sur  un  fdtre  et  soigneusement  lavée 
à  l'oau  froide  a  été  séchée  à  l'air  libre,  à  l'état  de  poudre  très  fine, 
jusqu'à  constance  des  pesées  faites  à  huit  jours  d'intervalle.  Une 
pareille  dessiccation  n'a  pas  exij^é  moins  de  trois  mois,  la  tempéra- 
ture s'étant  maintenue  entre  15  et  20°.  La  matière  blanche  ainsi 
dessécliée  répondait  à  la  formule  Sb^O'^'.ôll^O,  comme  il  résulte  de 
sa  composition  centésimale. 

TrouTé. 
Calculé.  ^_^^ — . 

Aiilimoino 5G.0"i  oÔ.SoT        56.  UK) 

Kîui -25. -285  -i5.5ïH        -25.212 

Oxyj^ùue 18.001  18.000         18.51)S 

Cet  hydrate  ant inionique  maintenu  trois  semaines  en  j>résenco 
de  l'acide  sulfuricpie  j)enl  3  mol.  d'eau  et  devient  Sb^O^.îîH^O. 

Trouvé. 

Calculé.  -'^■^i^^.---__-.»i^— 

Aiitimoiiir 6i.  Hl  Oi.  108         Oi.iOO 

Kaii 1  i .  4riO  1 4.-250        1 4.308 

Uxyèiu' -21  .:30()  12.330        -21 .412 

Ce  serait  Taeide  ortho-antiinonique  SbOMl-*^,  correspondant  à 
l'aciihî  ortho-phosphorique  PO*H'^  Nous  v(Trons  que  la  composi* 
tion  des  antimoniales  conconle  avec  cette  interj)rétation. 

La  perte  en  eau  de  Sb^O^.^H^O  est  très  faible  à  100"  et  môme  à 
1:20'\  H  faut  se  rapprocher  d(î  r^OO**  pour  lui  enlever  une  molécule 
(Tcîau  et  obtenir  le  composé  Sb^O^^.SH^O  ou  Sb*()^II*  qui  rappelle 
l'acide  i)yro|)hosphori(pie  1*^()"I1*.  On  obtient  l'hydrate  méta-anti- 
monicpie  Sb=^0''l  l-(  )  au  voisinajre  de  300";  celui-ci  passe  à  l'état 
anhydre  v(M's  -400"  et  l'on  a  Sb'^O^,  |K)udre  jaune  citron  à  froid,  qui 
prend  une  couhîur  plusibncée  cpiand  on  la  chaune.  Il  faut  maintenir 
longtemps  au  rouge  sombre  Sb-O"»  pour  déterminer  le  départ  d'un 
alouKi  d'oxygène  et  arriver  au  peroxyde  d'antimoine  Sb*U*,  jaune 
serin  à  chaud  et  devenant  blanc  j)ar  le  refroidissement. 
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Dans  la  réaction  qui  fournit  Thydrate  Sb'O^.fîH'O,  on  peut 
idmellre  que  le  trichlorure  d'antimoine  s'oxyde  aux  dépens  de 
l'acide  azotique  pour  donner  un  oxychlorure  antimonique,  lequel,  au 
cootacl  de  Teau,  se  transforme  en  hydrate  antimonique. 

Pn'paré    comme    il    vient    d*ctre    dit,    Fhydrate  antimonique 
6bV.6H«0  diffère  de  Thydrate  Sb^O^-ôH^O  obtenu  par  Fremy, 
[Ann.  Cbim.  Phys,  (3),  t.  23,  p.  404]  en  précipitant  par  Tacide 
azotique  la  solution  aqueuse  d'antimoniate  de  potassium  et  qui, 
feulement  séché  à  Tair,  correspondrait  d'après  Gcuther  à  la  for- 
mule SbK)5.8H*0.  (BulL  Soc.  chim,,  t.  17,  p.  207).  Il  diffère 
Clément  de  l'hydrate  qui  se  précipite  lorsqu'on  décompose  par 
;  Teau   le   perchlorure  d'antimoine  et  qui    aurait    pour    formule 
8W>».4H*0,  d'après  Fremy  (loc.  cit,)  formule  qui  a  été  retrouvée 
î  pirDaubrawa  [DulL  Soc,  chwi.{2),  t.  29,  p.  118]  et  par  MM.  Bleistein 
■   el  BLese  (D.  ch.  G.,  t.   22,  p.  5»J0).  Nous  verrons  (juo  ce  dernier 
hydrate  se  forme  par  une  déshydratation  de  celui  que  je  viens  de 
décrire. 

ni-  AciJi'    antimonique  soluble,  —  Mis  au   contact  de   Teau 
aprvâsa  dessiccation  à  Tair,  l'hydrate  antimonique  Sb*0^.6H*0  s'y 
diâsout  à  peine.  I-ie  tournesol  est  roug^i  et  la  phtaléine  décolorée 
\    pair  cette  dissolution,  mais  l'acidité  par  litre  ne  dépasse  point  quel- 
\    qnes  centigrammes  de  KOH. 

Il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on  introduit  dans  l'eau  l'hydrate 
récemment  précipité.  Celui-ci,  en  effet,  se  dissout  même  à  froid  en 
projfjftioii  notable,  à  la  condition  toutefois  de  le  débarrasser  par 
df>  lava^res  à  l'eau  froide  de  toute  trace  d'acide  minéral  (jui  empé- 
chernil  >a  dissolution.  Dans  mes  expériences,  je  lavais  le  précipité 
jtj>ju'au  moment  où  il  commençait  à  se  dissoudre,  ce;  qui  était 
mapiué  par  le  trouble  opalin  qui  se  produisait  dans  les  eaux  de 
lava;:»'. 

Dans  ces  conditions  la  solubilité  dans  l'eau  de  l'hydrate  antimo- 

niqu*.-  a  atteint,  à  la  température  ordinaire,  une  valeur  voisine  de 

ti  ^T.  de  Sb*0*  par  litre.  Cette  dissolution  à  froid  se  fait  lentement 

el  ewge  quelques  heures  pour  être  complète. 

j         Une  circonstance  assez  singulière,  c'est  qu'une  pareille  solution 

d'abord  parfaitement  limpide,  se  trouble  en  moins  de  24  heures, 

soil  a  la   lumière,   soit   à  l'obscurité   et  donne  un  précipité  qui 

augmente  graduellement.  C'est  ainsi  qu'au  bout  de  trois  semaines, 

'      k  liijuide  ne  renfermait  plus  que  8  gr.  de  Sb*()*  au  lieu  de  ±2  gr. 

[      qui  Vy  trouvaient  au  début.  Le  reste  s'était  déposé  au  fond  du 

'       flaeoii. 

i         Mais  si  on  prend  des  solutions  d'hydrate  antimonique  plus  diluées 
soc.  cHiM.,  3*  SBR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  4 
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w;  contenant  pas  au  delà  de  8  à  10  gr.  de  ShK)*  par  litiv,  il  ne  se 
forme  ]ilu9  de  dép^M.  C'est  h  peine  si  la  liqueur  se  tn>iible  légère- 
ment ou  prend  un  as[K'Ct  opalescent  qui  lui  enlève  un  peu  de  a 
tranr^pHrenrv;. 

Ainsi  à  ce  dffgré  de  dilution  la  solubilité  de  l'hydrate  anlionh 
nique  se  maintient;  mais  il  suffit  de  quelques  ^^outtes  ifun  acide 
minéral  pour  en  provoquer  la  jirécipitation.  Au  contraire,  Tacide 
acétique  n'y  produit  aucun  trouble. 

I^  dissolution  dans  Teau  de  l'hydrate  antimonique  récemmeiit 
précipité  s*op«>re  beaucoup  plus  rapidement  a  chaud.  Entre  60  et 
70",  un  litre  d'fau  lis^out  en  quelques  instants  une  quantité  d'hy- 
drate correspondant  h  près  de  20  {rr.  de  Sb*'>*  par  litre.  11  ne 
parait  pas  cependant  que  le  coellici^mt  de  solubilité  augmente  avee 
la  température.  Si  ion  dépasse,  même  assez  faiblement,  celte  pro- 
[lortion  d'hydrate.  Im  liijueur  reste  trouble.  Bien  plus,  en  continuant 
à  chauiïer,  Thydrate  antimonique  déjà  dissous  se  précipite  et  la  li- 
queur sr  trouble  d»*  plus  en  plus,  par  suite  de  la  pro]»orlion  crois^ 
santé  déco  dépôt,  alors  méme(jue  Ton  renouvelle  à  chaque  instant 
l'eau  ([ui  s'évapore.  Au  contraire,  si  la  quantité  d'hydrate  antimo- 
nique ne  dépasse  \)Hy>  celle  «pie  l'eau  est  capable  de  dissoutire,  la 
iifpuMir  reste  liin])i(ie,  même  à  Tébullition,  en  prenant  soin  de  main- 
tenir U'.  Iiqiii<lo  au  mémo  niveau.  Si  Ton  néj^'li^e  cette  précaution, 
riiydrali'  antinioni«pn'  se  précipite  à  mesure  «pie  l'eau  s'évapore,  et 
en  proportion  liraiicoiip  plus  jçrande  (pie  celle  qui  corresi»ondrait  k 
l'eau  disjiîirue.  iVr>\.  ainsi  (pie,  pour  une  solution nndermant  18 gr. 
de  Sb=^()-'  par  litn*,  il  un  restait  plus  dans  le  li(piide  réduit  au  tiers 
par  évajjoration  que  des  traces  d(^  nuitiére,  au  lieu  de  0  gr.  de 
Bb*()''  qu'il  îiurait  du  encore  contenir. 

La  solution  d'iiydrali;  antimonique  a  d(»s  réactions  acides;  elle 
roii^^'il  le  tournesol  <'t  l'héliantinc;  elle  décolore  la  phtaléine  rougie 
par  un<*  ba>e.  Lorsqu'on  emploie  ces  indicateurs  colorés  pour  le 
(los4i^<*  a<"i(limétrique  de  la  solution,  on  constat(»  que  le  virage  esl 
inc(îrtain  pt)ur  h*s  deux  junîmiers  de  même  (jue  pour  h^  bleu  G4B. 
Il  est,  au  contraire  très  noi  avec  la  phtaléine,  ce  qui  m'a  permisde 
déterminer,  avec  des  liqueurs  titr('*es  d«'  joutasse,  de  soude  et  de 
baryte,  hî  point  dr  saturation  des  solutions  d'acide  antimonique 
assez  étendues  pour  se  maintenir  limpides  ou  du  moins  pour  ne 
pas  doinier  d(î  dépôt  appréciable.  En  (Comparant  les  résultats  ob- 
tenus dans  rr>  osais  avec  les  nombres  fournis  par  la  pesée  directe 
d(î  l'aeidi*,  j'ai  trouvé  (pie  pour  être  neutralisée  vis-à-vis  de  Ifl 
phtaléine,  une  molécule  de  Sb^O'*  exigeait  : 

l"»'i,2  (le  KOIl;         1"'«V'>  'h?  NaOU;         l""',H  do  V-îI<"(.011)-. 
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Ainsi,  d'après  les  indications  de  la  phlaléine,  l'hydrate  antimo- 
nique  donnerait  avec  la  potasse  un  composé  qui  s'écarte  un  peu 
de  rântirnoniate  acide  Sb^O^HK,  tamlis  qu'avec  la  baryte  on  se 
rapproche  de  rântirnoniate  neutre  Sb^C^Ba.  Avec  la  soude  on 
aurait  un  sel  intermédiaire. 

Ces  résultats  peuvent  s'expliquer  par  une  dissociation  de  rânti- 
rnoniate acide  préalablement  formé,  en  antimoniate  neutre  et  acide 
anlimoniaque  libre,  dissociation  plus  manjuée  avec  la  soude  qu'avec 
la  potasse,  et  (jui  est  à  peu  près  complète  avec  la  baryte.  A  l'appui 
de  celle  explication  on  constate  que  tandis  que  la  potasse  ne  donne 
pas  (le  précipité  avec  l'acide  antimoniquo,  alors  même  que  l'on 
dépasse  notablement  2K0H,  la  soude,  au  contraire,  détermine  déjà 
vers  la  fin  de  la  première  molécule  un  précipité  qui  devient  de  plus 
en  plus  abondant  au  fur  et  à  mesure  que  Ton  ajoute  la  seconde. 
Avec  la  barjie  le  précipité  se  forme  dès  le  début.  Ces  différents 
précipités  sont  précisément  des  antimoniates  neutres  de  la  forme 
SW3«M*. 

L'acide  antimonique  se  comporterait  donc  ici  comme  un  acide 

OH 
libasique  de  la  forme  Sb*0*<CQp|,  dont  les  sels  acides  seraient 

Sb*0*<Qj,;  et  les  sels  neutres,  Sb*0*<CQ^|.  Toutefois  l'étude  des 

tntiiiioniat(*>  neutres  semble  plutôt  les  rattachera  l'acide  S])-0'8H*0 
OïjSbOiOIi  •*,  (pie  l'on  obtient,  îùiisi  que  nous  l'avons  vu,  lorsqu'on 
sèche  rhy«lrat«f  en  présenci^  de  l'acide  sull'nriiine. 

L'acide*  antimonique  se  trouve  en  dissolution  dans  Venu  sous  la 
fonue  d'un  hydrate  Sb'^O-'nll'^O  dans  leipiel  n  doit  élre  supérieur 
i^sjiuisqui*  Sb-0'*6H-0  est  insoluble  et  que  nous  allons  voir  que 
lorxju'il  se  précipite  de  sa  solution,  l'acide  antimonique  se  désliy- 
«Irate  et  fournit  un  composé  qui,  séché  à  l'air,  a  comme  l'orniule 

JV.  Ilydriiin  antinionû/iic  Sh-iV'iHK).  —  Il  a  été  dit  cpi'il  se  ibr- 
in;tit  un  dé|)ùt  blanc,  soit  spontanément,  à  froi<l  comme  à  chaud, 
•lans  les  solutions  trop  concentrées  d'hydrate  antimonique,  soit  par 
lV\aporation  de  ces  dissolutions  (jui  provo^pie  une  j>récipilation 
bien  supérii.'ure  à  celle  (jui  correspondrait  à  Tc^au  évaporée.  J'ai 
véritié  par  dc>  expérienc(»s  directes  (jue  ce  dépôt  était  insoluble 
<iaiis  l'eau,  ^^éché  'i  mois  à  l'air  libre,  jusipi'à  constance  des  pesées 
ilr.'pond  à  la  formule  ShMPiim) 

(ialculô.  Trouvé. 

\iitinioine 01.t>-ir»  (jl .  i88 
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OxvL'eiie -20.  i(;8  ^20.  i.iô 


02  MKMOIHKS  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Cul  liydrate  anlimonique  serait  donc  celui  qui  a  été  décrit  par 
Fremy  {Ann,  Cliim.  Phys.  (3),  t.  23,  p.  404)  et  retrouvé  parDau-  i 
brawa  (BuIL  Soc.  chiin.  (2),  t.  29,  p.  118),  et  par  MM.  Beilstein  et 
Bltese  (I),  ch.  G.,  t.  22,  p.  530). —  Comme  le  disent  ces  auteurs  il 
perd  une  molécule  d*eau  en  présence  de  Tacide  sulfurique  et  devient  ' 
Sb*()'*8H^0.  D*ai)rùs  Daubrawa,  ce  dernier  hydrate  deviendrait 
Sb«0^2H2(J  à  100°;  Sb«05H40  a  î200°;  Sb»0»  à  2iry\  Enfin,  d'après 
Geuther  [Ihill.  Soc.  cbim.,  t.  17,  p.  207),  l'anhydride  Sb»0«  se 
convertit  en  Sb-0*  à  800**.  Mes  observations  ne  s'accordent  pas  avec 
ces  résultais.  1 /hydrate  antimonicjue  Sb*0'*2H*0  qui  provient  de 
la  dessi cation  de  S1)^(P4H*0  se  comporte  à  la  chaleur  comme 
l'hydrate  de  mémo  fornnile  qui  provient  de  Sb*0^3II*0;  c'est-à- 
dire  (jue  la  perte  en  eau  de  Sb-C^SH^O  est  très  faible  à  100"  et 
mémo  à  120".  Ce  n'est  (ju'au  voisinage  de  200*  que  l'on  obtient 
Sb*0»2H20  (jui  devient  Sb^O-^H^C  )  vers  300»,  et  celui-ci  ne  passe  à 
l'état  anhydre  que  vers  400**.  Quant  à  Sb*0'»,  il  faut  le  chauffer 
longtemps  au  rouge  sombre  pour  obtenir  Sb^O*.  Ces  résultats  s'ac- 
cordent avec  les  expériences  récentes  de  M.  Baubigny  (C.  /?.  1. 124, 
p.  ilii)).M.  Baubigny  a,  en  elïet,  constaté  (pi'à  la  température  de 
357**,  l'hydrate  antimonicfue  préparé  au  moyen  du  perchlorure 
retient  opiniâtrement  un  peu  de  la  dernière  molécule  d'eau,  même 
après  31  heures  de  chaulïe.  Ce  n'est  (pi'à  ii0"que  la  décomposition 
deSlW^  commence,  et  encore  elle  est  extrêmement  lente  puisqu'au 
rouge  naissant,  entre  TmO  et  600",  après  i  heures  1/2,  (»Ile  est  loin 
d'être  complète. 

V.  Hydrates  antimoniqiws  intnrnit^ditiircs.  —  Entre  ces  deux 
hydrati's  ])ien  définis,  Sb*Osr>H^O  et  Sli^OîiiH^O,  on  conçoit  qu'il 
puisse  exister  des  fiydrales  qui  soient  un  mélange  de  l'un  et  de* 
Tautre,  et  «jui,  mis  au  contact  de  Teau  après  leur  précipitation,  se 
dissolvtMil  parliollement  en  laissant  un  résidu  insoluble. 

On  obtient  des  liydrates  <le  cette  composition  intermédiaire  en 
soumettant  aux  IraitenuMïts  suivants  le  liquide  rouge  provenant  de 
Taction  (h?  l'acide  azotique  sur  le  Irichlorurf?  d'antimoine. 

1°  On  évapore  h  siccilé  au  bain  de  sable  ce  lupiide  rouge  jusqu'îr 
ce  qu'il  iu>  se  dégage  i>Ius  de  vapeurs  acides.  On  pulvérise  le  résidu 
et  on  le  re[)ren<l  par  l'tîau  froide.  On  a  ainsi  une  pâle  blanche  ([ui 
aj)rès  lavage  à  l'eau  froide  et  dessiccation  à  l'air,  a  une  composi- 
tion voisine  de  Sb-0''»5H*0. 

2"  Le  licjuide  rouge  est  chauiTé  dans  un  ballon  à  long  col,  au 
bain  tU'  >able  et  à  une  douce  chaleur.  Il  se  dégage  des  vapeurs 
rutilantes  en  même  lemi)s  qu'il  se  dépose  un  i)récipilé  blanc  qui 
augmente  à  mesure  <pie  les  vapeurs  nitreuses  diminuent.  Ce  préci- 
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pîté,  lavé  sur  un  flllre,  d'ahord  h  l'acide  azotique  puis  à  l'eau  froide, 
el  enfin  séché  à  Tair  a  comme  formule  Sb^^O^i^/^H^O. 

M.  Conclusions.  —  En  suivant  lo  procédé  de  préparation  indiqué 
au  début  de  ce  travail,  c*ost-à-diro  en  précipitant  parTeau  le  liquide 
rouge  provenant  de  Taction  de  Tacide  azotique  sur  le  trichlorure 
«rantimoine,  on  obtient  : 

!•  Un  acide  antimonique  de  la  formule  Sb*0»nH*0  soluble  dans 
fean. 

f"  Un  hydrate,  SbH)»GH«0  qui  provient  do  la  dessiccation  à  Tair 
libre  de  Tacide  précédent. 

^  L'hydrale  Sb*0^3H*0  qui  résulte  de  la  dessiccation  de  ce 
dernier  en  présence  de  l'acide  sulfurique. 

4»  Enfin,  l'hydrate  Sb^O^SH^O  devient  Sb^O^SH^O  au  voisinage 
de  2Ô0»;  Sb*O"»H«0  vers  .lOO»;  Sb^O»  vers  400»,  et  ce  dernier  se 
transforme  en  Sb*0*  lorsqu'on  le  chauffe  longtemps  au  rouge 
sombre. 

Deuxième  partie  :  Antimomates. 

La  solution  d'acide  antimonique  ne  fournit  pas  de  précipité  avec 
i*ammoniaque.  Elle  ne  donne  de  i)récipité  avec  la  potasse  ((ue 
lorsque  celle-ci,  comme  nous  l'avons  vu,  est  employée  en  excès; 
mais  avec  la  soude  il  se  forme  un  précipité  avant  même  que  la 
jTt'inirn*  molécule  ait  été  éj)uisée,  et  avec  les  bases  alcalino-ter- 
rv'i-ie<,  c»*  précipité  api)araîl  dès  le  début. 

LtfS  solutions  salines  y  comprises  celles  des  sels  aninionincaux, 
^}U[  toutes  précipitér's  par  l'acide  anlinioniciue  dissous.  Uni»  (îxcej)- 
îi':n  r^inj^'ulièrtî  est  cclii' du  clilornrc  inercuri(pic^  lij^C^l^cpii  ne  donne 
j"i^  «le  précipité,  alors  (pie  Tacélate  mercuricpie  en  iburnit  un  très 
«bufiilant.  Les  pré(Mpité^ol>ti?niis  dans  les  sels  d'ar*jrent  sont  solubles 
•inîjs  l'amrnoniacpie;  les  autres  ne?  paraissent  pas  s'y  dissoudre. 

Iji  lormation  de  ces  précipités  m'a  fourni  unemélliodf?  générale 
'î**  I»ré{>aration  des  antinioniates.  Mais  je  nie  suis  Innirté  au  début 
i*  'iQe  diflicnlté  provenant  de  la  réaction  de  l'acide  mis  en  liberté 
>'ir  l'acide  antiinonicpie  dissous  dont  il  déterminait  la  jjrécipita- 
ti-..îi.  J'obtenais  de  la  sorte  des  anliinoniates  mêlés  d'un  excès 
î'jK'i'le  antiinrmique.  J'ai  (Mjnslalé  heureusement  que  l'acidf?  acé?- 
'i'|i]»-  était  sans  action  sur  les  solutions  d'aci<le  antiinonicpie  (ît,dès 
'■•r-,  il  m'a  «Hé  Itn'ile  de  j»ré])arer  les  antimoniales  métalliques  en 
iii*adre<>ant  aux  acétates  correspondants. 

L»*s  précipités  obtenus  de  lasort(îont  été  soi^neusiMnont  lavés 
j*  l't'au  froide  sur  un  liltre,  j^uis  séchés  à  l'air  à  l'état  d(»  poudre 
liç>  Une,  à  une  tempéralun,*  cunq)rise  entre  15  et  :20''.  Cette  dessic- 
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cation  est  très  longue.  En  renouvelant  les  pesées  tous  les  huit 
jours,  j*ai  constaté  qu'après  doux  mois  la  perte  d'eau  était  encore 
notable.  Ce  n*est  guère  qu'au  bout  de  trois  mois  que  les  pesées  se 
sont  maintenues  constantes. 

De  même  en  présence  de  Facide  sulfurique,  les  pertes  d'eau  de- 
viennent de  plus  en  plus  lentes,  en  sorie  qu'il  faut  environ  un  mois 
pour  que  le  poids  des  sels  ne  varie  plus.  Est-ce  do  la  négligence  de 
ces  précautions  que  résultent  les  divergences  qui  existent  dans  les 
formules  des  antimoniates  proposées  par  les  divers  autiîurs?  11  est 
peut-être  plus  probable  que  cela  tient  aux  modes  différents  de 
préparation.  C'est  ainsi  que  les  antimoniates  obtenus  par  MM.  Beil- 
stein  et  Blaese,  en  partant  de  l'antimoniato  de  potassium  {D,  cb. 
G.,  t.  22,  p.  530),  diflèrent  notablement,  par  leur  teneur  en  eau, 
de  ceux  qu'a  préparés  M.  Ebel  au  moyen  d'une  solution  de  pyro- 
antimoniate  acide  de  sodium  [D.  cIl  G.,  t.  22,  p.  530  et  3044; 
Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  3,  p.  346].  D'après  M.  Ebel,  il  faut  1  litre 
d'eau  pour  dissoudre  2«f%5  de  sel  anhydre.  C'est  donc  une  solubi- 
lité dix  fois  plus  faible  que  celle  de  l'acide  antimonique  et  qui  doit 
rendre  la  préparation  des  antimoniates  métalliques  assez  labo- 
rieuse. Il  est  à  remanjuer  que  les  anlijnoniates  (pie  j'ai  préparés 
avec  l'acide  antimonique  ne  difl'èrent  souvent  de  ceux  de  M.  Ebel 
que  par  une  molécule  d'eau  en  plus  ou  en  moins. 

Antimoniate  de  Nt'ckel.  —  Précipité  d'un  vert  mousse,  qui 
devient  foncé  par  la  dessiccation  et  donne  une  poussière  d'un  vert 
très  pâle.  Séché  à  Tair,  il  a  pour  formule  Sb^()*Ni.5H*0. 

Calculé.  Troavé. 

Anlimoino 40.  i«  49. 4G 

Nickel 12. n  12.03 

Oxygène 19.70  20.12 

Eau 18.56  18.39 

En  présence  de  l'acide  sulfurique  il  perd  3  jnolécules  d'eau  el 
devient  Sb^0*Ni.2H*0.  En  clVet,  dans  ce  dernier  hydrate,  on  a  : 

T,      ^/rt  \  CalcMilr 8.^5 

Eau  0/0 „, 

'  (  Iroiiviî «.:i2 

La  perle  d'eau  éprouvée  par  ce  dernier  sel  à  100*»  est  assez 
faible.  Des  deux  molécules  d'eau  qu'il  renferme,  la  première 
u'aclièvede  disparaître  (|ue  vers  100°  et  la  seconde  au  voisinage  de 
300°.  Au-dessus  de  cette  température,  le  sel  commence  à  se  décom- 
j)Osei'  et  prend  une  couleur  jaune  serin  ;  au  rouge,  il  devient  jaune 
d'ocre  et  se  détruit. 
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Antimoniate  de  cobalt»  —  Précipité  rose  qui  devient  rouge  gre- 
oalpar  la  dessiccation  et  donne  une  poussière  d'un  rose  clair. 
Séché  à  Tair,  il  a  pour  formule  Sb^O^Go .  5H*0. 

Calculé.  Trouvé. 

Aiilimoiiip 49.48  49.33 

Cobalr 12. n  1-2.04 

Oxygtne 19.79  19.82 

Eau 18.56  18.81 

En  présence  de  Tacide  sulfurique,  il  perd  3  molécules  d'eau  et 
ionne  Sb«0«Co.2H«0.  On  a,  en  effet  : 

,,      ^.^  (Calcule 8.35 

(  Trouve 8.34 

Ce  dornierhydrate  est  assez  stable  à  100°,  comme  celui  de  nickel 
*l  comme,  d'ailleurs,  tous  les  antimoniates  de  mémo  formule  qui 
root  suivre.  Il  perd  ensuite  progressivement  son  eau  jusqu'à  300*», 
Hi  il  devient  anbydre  on  prenant  une  teinte  brunâtre.  Au  rouge,  il 
^  décompose  et  devient  tout  à  fait  brun. 

Antimoniale  de  mercure.  —  Précipité  jaune  qui,  desséché  à 
*air,  a  pour  formule  Sb*O^Hg.oH*() 

Calculé.  Trouvé. 

Antimoine 38.34  38. 2" 

Meirmv 31 .94  31 .45 

Oxygène 15 .  35  15 .  82 

Vjoxx 14 .31  14.46 

En  pr.^'sence  de  Tacide  sulfurique,  il  perd  à  peino  un  peu  plus 
It" 3  molécules  d'eau  et  devient  sensiblement  Sl)^()''Hg.2H^0.  Il 
i'h'-ve  de  perdre  la  première  des  doux  molécules  (pii  restent  vers 
ITir  et  la  seconde  au-dessus  de  300"".  Il  conserve  sa  couleur  jaune 
IVre  au  rouge  sombre,  sans  paraître  notablement  altéré. 

Antimoniate  de  cuivre.  —  Précipité  bleu  veniàtro  donnant, 
«prè-*  dessiccation  à  Tair,  une  poudre  d'un  bleu  très  olair,  qui  a 
ym  formule  Sb*0«Cu.5H«0. 

(Calculé.  Trouvé. 

Antimoine 49.08  48.82 

Cuivre 12.88  12. "5 

Oxy-ène 19.13  19.83 

Eau! 18.41  18.60 

• 

L'acide  sulfurique  lui  enlève  3  molécMdes  d'eau,  et  l'on  aie  com- 
posé Sb*0^Cu.2H*0  qui  perd  progressivement  son  eau  jusqu'à 


i 
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300*  et  devient  jaune  brun  au  rouge  par  suite  d'un  cominencemeot  V 
d'altération.  * 

Antimoniate  de  cadmium  (1).  —  Précipité  blanc  qui,  séché  à 
l'air,  a  pour  formule  Sb*0*Cd.5H*0  avec  un  léger. excès  d*eau. 

,,      rt,rt     .  (Calculé 16.73 

Lau  0/0 î  _,         ,  ._  _. 

'  (Trouve 17.84 

Il  perd  un  peu  plus  de  âH*0  en  présence  de  Tacide  sulfurique  et 
devient  Sb*0<^Cd.2H*0  qui  perd  progressivement  son  eau  jusqu'au* 
rouge  sans  se  décomposer. 

Antimoniate  dammoniaque,  —  Précipité  blanc  qui,  après  des- 
siccation à  Tair,  répond  à  la  formule  Sb*0^(AzH*)*5H*0. 

^      _,^  (Calculé 19.48 

Eau  0/0 ™         .  ..  _ . 

(  Trouve 19.94 

L'acide  sulfurique  lui  enlève  3  molécules  d'eau  pour  donner  le 
composé  Sb*0^(AzH*)*2H*0  qui  achève  de  perdre  son  eau  vers 
300*»  et  se  décompose  au  rouge  sombre. 

Antimoniate  de  calcium.  —  Précipité  blanc  qui,  séché  à  l'air,  a 
pour  formule  Sb«0«Ca.6H«0. 

^      _ ,-  (  Calculé :22.31 

Eau  00 ]  ^         ,  T^   VI 

(  Trouve 2:2. :23 

L'acide  sulfurique  lui  enlève  4  molécules  d'eau,  en  sorte  que 
l'hydrate  se  Irouvc  ramené  à  la  formule  déjà  trouvée  pour  les 
autres  antimouiatcs  Sb^O^'Ca.^lI^O. 

,,      ^,^  (Calculé 8.74 

Lau    0/0 \    rry  '  W     ^3 

'  (  Trouve 8 .  /2 

Ce  dernier  hydrate,  assez  stable  à  100^,  perd  progressivement 
son  eau  jusqu'au  rouge  sombre  .«^ans  se  décomposer. 

Antimoniate  de  manganèse.  —  Précipité  jaune  qui  prend  une 
teinte  foncée  par  la  dessiccation  et  se  réduit  en  une  poussière  d'un 
jaune  pale  qui,  séchée,  a  pour  formule  Sb*0«Mn.6H*0. 

(Calculé 21.64 

^^'""  "•     {  Trouvé 22.19 

L'acide  sulfurique  lui  enlève  4   molécules  d'eau  et  il  devient 

(l)  J'omelrt  pour  ce  sol  et  pour  les  sels  suivants  les  driails  do  Tanalysc  de 
ranlimoniatc  anhydre  qui  sont  identiques  à  ceux  donnés  pt*éccdeminent. 
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8b*()«Mn.2H*0.  Il  achève  de  perdre  son  eau  en  brunissant  au- 
dessous  de  30O*  et  devient  tout  à  fait  noir  au  rouge  sombre  qui  le 
décompose. 

Aniimoniate  de  zinc.  —  Précipité  blanc  qui,  séché  à  Tair,  a  pour 
fonnuleSb*0«Zn.6H«0. 

,,      ^,r,  (Calculé 21.18 

r^u  0  0 î  ^  ai   z- 

r  Trouve 2i.4i 


• 


Il  perd  4  molécules  d*eau  en  présence  de  Tacide  suH'urique  et 
devient  Sb*0*Zn.2H*0.  Il  achève  de  perdre  son  eau  v(»rs  300°  et 
au  rouge  il  se  décompose  en  prenant  une  couleur  jaune  sale,  qui 
persiste  après  le  refroidissement. 

Autinwniate  de  polassium.  —  Précipité  blanc  qui,  séché  h 
l'air,  renferme  7  molécules  d'eau   et  correspond   a   la   formule 

(Calculé -23.33    . 

*^"  "/" /  Trouvé 23 .03 

En  présence  de  l'acide  sulfuriquo,  il  perd  5  molécules  d'eau  et 
devient  Sb«0«K«.2H«0. 

_      ...  (Calcule 8.00 

Eau  0/0 ]  rv         '  o  in 

'  (  Trouve 8.10 

A  peu  près  stable  à  100'',  il  perd  onsuito  peu  à  pou  son  eau  jus- 
qu'au-dessus do  300**  et  supporte  la  température  du  rouge  sans  se 
•l»'Conij)OSfT. 

Antimoniato  de  plonih.  —  Précipité  blanc  (pii,  s«'»ehé  à  l'air, 
MilV-rme  0  luoléculos  d'eau  et  a  pour  fonnule  Sb^O^'.Pb.OIl^O. 

Lau  O'O „,  . ,  ^^ , 

(   Irouve 2-2. î)3 

L'acide  sulfuritpie  lui  enlève  7  moléculos  d'eau  et  donne  le  rom- 
l/i>èSbHj«Pb.2H*() 

Kau  0,0 „,  .  .... 

(   Irouve 0.32 

Il  perd  progressivement  son  eau  jusqu'à  la  tompéraluro  du  rouge 
s«Diiihn'  (pii  ne  parait  pas  sensiblement  l'altérer. 

Conclusions.  —  Tels  sont  les  résultats  tournis  par  l(.'s  analyses 
de  onze  antimoniates.  J'(mi  ai  préparé  (pudiques  autres  dont  j'on- 
tre^jH^ndrai  l'analyse  après  leur  j)arfaito  dessicealioii.  l)ans  le 
tableau  suivant,  j'ai  réuni  les  antimoniates  décrits  dans  cette  étude 
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avec  leurs  formules  quand  ils  ont  été  séchés  à  l'air  libre  et  en  pré- 
sence de  Tacide  sulfurique. 

Séebés  à  l'air.  Séchés  tvee  SO«H^ 

Anlimoiiiatc  de  nickel Sb206Ni. 51120  Sb^OCNi-SH^O 

—  (le  cobalt Sb^OCCo.oHîO  Sb^OeCo.SHîO 

—  de  mercure. . . .  SbaQeHg.ôIPO  Sb206Hg.2H20 

—  de  cuivre Sb206Cu . oH^O  Sb206C:u . âlPO 

—  d'ainmoninque .  Sb206(Azll4)2.5I120    Sb20e(AzH4)2.2H^ 

—  de  cadmium  . . .  Sb206Cd.5H20  SbîOeCd.SH^O 

—  de  calcium Sb206Ca.6H20  SbaOGCa.âHSQ 

—  de  manganèse.  Sb20«Mn.6H20  SbaQeMn.SH^O 

—  (le  zinc Sb206Zn.6H20  Sb206Zn.2H20 

—  de  potassium . .  Sb20CK2.7H20  Sb206K2.2H20 

—  de  plomb Sb206pi,.9H20  Sb206Pb.2H20 

Ainsi,  un  grand  nombre  de  ces  antimoniates,  séchés  à  Tair,  ont 
comme  formule  Sb^O^^'M.ôH^O  et  se  rattachent  à  Thydrate  anti- 
monique  Sb*0^6H*0.  —  D'autres  ont  une  teneur  en  eau  plus  élevée 
et  peuvent  se  rattacher  à  des  hydrates  Sb*0*nH*0,  dans  les- 
quels /;  est  plus  gi»and  que  6  et  dontj'ai  montré  Texistonce  probable 
dans  les  solutions  d'hydrate  antimonique.  —  Tous,  après  dessicca- 
tion en  présence  de  l'acide  sulfuri(iue,  se  ramènent  à  la  formule 
Sb^O^M.SH^O  qui  correspond  à  l'hydrate  antimomcjuc  séché  de  la 
même  manière  et  dont  la  formule  est  Sb^O^SH^O. 

On  peut  trouver  là  une  preuve  qui  ne  me  paraît  pas  avoir  été 
donnée  de  l'existence  d'un  acide  ortho-antimonique  Sb*0**3H*0 
que  Ton  peut  écrire  Sb^O^H^»  ou  SbO^H^,  analogue  à  l'acide  ortho- 
phosphorique  F^O^H^  ou  PO*H'*  et  qui  fournit  des  ortho-antimo- 
niatcs  SbO*M.H*,  analogues  aux  ortho-phosphatos  F*0*M.H*.  Four 
arriver  à  déterminer  d'une  fa(;on  rigoureuse  les  deux  molécules 
d'eau  qui  entrent  dans  ces  ortho-antimoniates,  il  est  nécessaire  de 
tenir  compte  de  la  décomposition  par  la  chaleur  de  certains  d'entre 
eux.  Si  l'on  néglige  cette  précaution,  on  aura  des  résultats  moins 
précis,  mais  qui  ne  permettent  jias  cependant  de  douter  de  la 
composition  de  ces  ortho-antimoniales. 

N*  12. —  Constitution  et  propriétés  chimiques  de  Téthylidéne- 

imine  ;  par  M.  Marcel  DELËPINE. 

Dans  un  mémoire  antérieur  (1),  j'ai  montré  que  l'aldéhydate  d'am- 
mouia(iue  <*st  l'hydrate  d'une  base  auparavant  inconnue,  l'éthyli- 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.j  l.  19,  p.  15. 
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déne-imine  CH*-GH=AzH  et  que  Thydrate,  aussi  bien  que  Tanhy- 

dride,  aflectent  des  états  polymérisés  dont  la  cryoscopie  donne  des 

valeurs  un  peu  diflérentes;  mais  l'existence  d'un  seul  et  unique 

picrate  obtenu  indifTéreininent  avec  les  deux  substances  les  ramène 

è  une  seule  formule  trimère.  On  est  donc  conduit  à  envisager  Tal- 

déhydale  d'ammoniaque  comme  Thydrate  (OH''^-CH=AzH)8.3H«0 

de  la  base  (CH*-CH=AzH)*.  Pour  représenter  cette  dernière,  j*ai 

proposé  la    formule   suivante  qui   se   présente    naturellement  à 

l'esprit  : 

CH.CIP 

Azh/NazH 

CH3.GhIJcH.CI13 
AzH 

Il  m'a  semblé  qu'il  ne  serait  pas  inutile  de  l'appuyer  sur  de  nou- 
velles données  expérimentales  et  c'est  l'objet  de  la  présente  note. 
Non  seulement  la  formule  ci-dessus  éclaire  tous  les  faits  connus» 
mais  elle  s*adapte  encore  à  de  nouvelles  expériences. 

l  Lsldéhydate  cTAzH»  contient  (CH3-CH=AzH)'^  tout  formé.  — 
Aceléjjrard,  il  suffirait  d'indiquer  le  mode  de  préparation  de  Timine, 
le<juel  consiste  à  absorber  par  SO*H*  les  vapeurs  d'eau  émises 
dajjs  le  vide  à  la  température  ordinaire  par  l'aldéhydate  d'ammo- 
niaque qui  se  conduit  comme  un  hydrate  efllorescent;  maison 
pfut  citer  une  expérience  ancienne  due  à  Liebi^^  (l)  :  l'aldéhydate 
•i'auimoniaque  précipite  l'azotate  d'ar^j^enl  en  solution  aciueusepour 
doQDér  im  composé  cris!alli5é(CH3-0H=AzHi'*.  l^AôzOWg,  (jui  en 
contient  plus  Teau  de  Taldéhydate.  On  no  saurait  évidennnent 
•:'jnsid*'rer  le  sel  d'argent  en  solution  aqueuse  comme  un  déshy- 
•irHlant  et  il  est  rationnel  de  penser  que  l'aMéiiydate  ne  contient 
iHljyhdène-iniine  et  l'eau  que  réunies  par  de  laibles  aflinités, 
v^iiiblables  à  celles  que  nous  supposons  ordinairement  dans  les 
liV'lrates  proprement  dits. 

J'iu  préparé  de  nouveau  ce  sel;  il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau 
H  l'aliMol,  très  >oluble  dans  l'ammoniaque  a(pi('use  et  l'acide  azo- 
tiqut'  liiibli*;  la  saturation  de  l'AzIP  par  Tacide  azoticpie,  ou  celle 
'U*  .•♦•  dernier  par  un  alcali,  le  précipite  de  nouveau  de  ces  sobi- 
-ioii-,  La  solution  ammoniacale  abandonnée  à  l'air,  dans  l'obscu- 
nt*',  r.nirnit  de  magnificiues  cristaux  incolores,  durs  et  brillants, 
prt.*<4jiic  ino<lores,  de  saveur  métallique  et  alcaline  désagréable. 
I>"'ir  composition  est  exactement  ((^H^ -  Cl  1  -  AzH  )•'* .  1  jôAzO-Wg 
■trouvt-  :  Ag,  1:2. :>!  au  lieu  de  i2.19  O/Oi. 

1   Lith.  Add.  Ch.,  l.  14,  p.  140. 


U+ 2H20  +  2C6H5 .  COGl 
CII.GH3 
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Cette  réaction  et  les  propriétés  du  sel  double  argentique  s(mt 
essentiellement  du  même  ordre  que  celles  décrites  pour  rhexamé- 
thylène-amine  et  atténuent  les  différences  considérables  qui  exis- 
taient auparavant  entre  les  deux  dérivés  ammoniacaux. 

La  réduction  classique  de  Tazotate  d'argent  ammoniacal  par 
Taldéhyde,  est  toujours  précédée  de  la  formation  du  sel  double 
argentique. 

II.  Un  carbone    est  lié  à  deux   Az.  —  L'ancienne  formule 

CH3-CH<^  Vi^avait  forcé  Limpricht  à  laisser  sans  interprétation 

l'obtention  du  composé  C*®H*®Az*0*,  qui  se  forme  par  l'action  du 
chlorure  de  benzoyle  sur  Taldéhydate  d'ammoniaque  (1).  La  consU- 

lution  de  ce  corps  (aujourd'hui  connue)  est  ^H«-CH<^^u'p9'Ç5^ 

et  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  s'explique  aisément  par 
l'équation  suivante  :  ^ 

CH.GH3         0  • 
AzHr^^AzH 

MI.GH3"vy 
ÀzH 

=  2GH3.GI10  4-  AzH^Gl  +  GH3GH<^^H*G0CW  +  "^^• 

Tous  les  produits  du  second  membre  se  forment;  il  se  dégage 
pendant  la  réaction  des  torrents  d'aldrhyde  qu'accroît  encore  l'ac- 
tion secondaire  de  l'ac.  clilorhydrique  sur  une  portion  correspon- 
dante d'aldéhydate.  Celte  réat'-tion  nous  montre  (jue  l'aldéhydate, 
et  j)artant  l'éthyHdène-imine,  contiennent  un  groupement  Clf'^-CH 
uni  à  deux  Az. 

III.  Un  AzH  est  lie  à  doux  CH^-CIl  :  1**  Nitrosopnraldimine.  — 

Curlius  a  obtenu  la  nitrosoparaldimine  C^H'^Az^O"*  en  faisant  réagir 

l'acide  nitreux  sur  l'ahléhydate  d'ammoniaque  (2).  La  constitution 

(le  ce  corps  est  : 

GH3.GH 

Gn3.GH'vy'GH.GlI3 
Az.AzO 

La  formation  d'un  dérivé  nitrosé  implique  l'existence  d'une 
fonction  Azll  qui  n'existe  pas  dans  les  anciennes  formules  de  l'al- 

d)  lÀch.  Ann.  Ch.,  l.  99,  p.  110. 
i2)  lioricthcy  l.  23,  p.  7iO. 
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déhydate.  Le  dérivé  normal  devrait  être  trinitrosi's  mais  il  est  pro- 
bable que  ce  corps  est  instable  et  se  détruit  avec  perte  d'azote  : 

CH3.CH                           CIP.CH 
AzO.Az/^Az.AzO                   o/^O  .    ^.   , 

GH3.CHIsJcH.CH3       CH3.CHI        


CH.CH3 


Az.AzO  Az.AzO 

?•  CbloroparaUUmine,  —  L'action  de  l'hypochlorite  de  soude  sur 
Faldéhydate  m*a  conduità  des  résultats  intéressants.  Sous  Tinfluencc 
de  ce  réactif  ajouté  à  une  solution  aqueuse  récente  d'aldéhydate 
d'AzH'  (150  ce.  d*hyp.  commercial  pour  O'^',!  de  base)  il  se  pro- 
duit des  gouttes  huileuses  plus  lourdes  que  l'eau.  Apres  1/i  d'heure 
oo  les  extrait  avec  de  Téther;  celui-ci  séché,  par  du  chlorure  de 
calcium,  pui.^  chassé  par  une  évaporation  rapide  dans  le  vide  au- 
«iessus  de  l'acide  sulfurique,  abandonne  une  huile  incolore,  d'odeur 
forte,  chlorée,  piquante,  caractéristique  des  composés  chlorés  à 
Tazole  et  dont  l'analyse  donne  les  résultats  suivants.  Trouvé  :  Az, 
K.51:  Cl,  22.55  —  calculé  pour  C«H*2AzClO*  :  Az,  8.46;  Cl,  21.44. 

La  formule  de  ce  corps  est  analo{>ue  à  celle  de  la  nitrosoparaldi- 
mioe:  c'est  le  dérivé  chloré  à  l'azote  de  la  paraldimine  :  •''*• 


'"  ^  o 


<''H*<^_^2j^,>AzU.  ^ 

(r»*!rl  un  corps  ibrt  instable;  il  se  détruit  avec  déflagration  et 
cartonisation  au  bout  do  quelques  heures;  l'alcool,  l'eau  le  dé- 
lrui>»:'nt  avec  échauffement.  En  réalité,  c'est  uiiamide  hypochloreux 
4*-'  la  paraldimine  dérivée  elle-méine  de  l'éthylidène-imine  par 
hycird talion  : 

C^H*<;^^[{:î:!t|!>AzlI  +  -2II20  =  Ç-'H^<|^:^'{  {;>AzH  +  2Azli3, 

t;^ii*<J^:J:2]}.i>Azii  +  (:ioii-=(:2ir'<|J:[^ 

La  .U/struction  de  l'ammoniaciue  i)ar  l'hypochlorite  produit  au 
«Riiit  ime  vive  eiïiTvescence  ;  (juant  à  la  seconde  phase,  j'ai  montré 
a  pro{»os  de  la  chloropipéridine  ({ue  les  hypoclilorites  agissaient 
<laij5  ;e  cas  avec  un  dégagement  de  chahMir  suflisant  pour  com- 
{»»-na*T  le  iléplacement  de  l'alcali  uni  à  l'acide  hypochloreux  il). 

L».-  propriétés  de  la  chloroparaldimine  rapi)enent  «l'ailieurs  fort 
hifïi  v>n  origine  de  corps  dérivé  de  l'acide  hypochloreux;  l'acide 

d,  UhIÎ.  Soc.  chim.y  t.  19,  i».  613. 
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chlorhydrique  la  décompose  avec  dégagement  de  Cl*  de?  la  même 
façon  qu'en  agissant  sur  l'acide  hypochloreux  : 

C2H*<J^-[^2||^>AzGl  4-  HCl  =  C2H*<^:qÎ||Î>AzH  -f-  CP. 

Le  chlore  dégagé  peut  être  dosé  en  opérant  en  i)résence  de  Kl; 
on  en  trouve  sensiblement  deux  lois  plus  que  dans  le  dérivé  chloré. 

3**  / .3 .ô-Trichloro-S A.G-triméthylkexahydrotriazAne. —  Si,  dans 
l'opération  précédente,  on  ajoute  aussitôt  après  l'addition  d*hypo- 
chlorite  une  mol.  d'acide  acétique  pour  1  at.  d'Az  de  Taldéhydate, 
on  observe  une  plus  vive  effervescence,  mais  à  la  place  de  Thuile 
on  obtient  des  cristaux  que  Téther  enlève  facilement.  L'éther  éva- 
poré rapidement  dans  le  vide  laisse  de  longues  aiguilles  blanches, 
d'odeur  très  vive  ;  malheureusement,  dès  que  tout  l'éther  est  parti, 
elles  déilagrent  inévitablement  en  produisant  une  épaisse  fumée 
blanche;  je  n'ai  donc  pu  en  faire  l'analyse.  J'ai  été  cependant,  une 
seule  fois,  assez  heureux  pour  pouvoir  doser  le  chlore  dans  un 
produit  incomplètement  privé  d'éther;  j'ai  trouvé  38.5  0/0  de  Cl, 
c'est-à-dire  beaucoup  plus  que  dans  le  corps  précédent;  (fautre 
part,  le  rapport  Az ICI  déterminé  sur  la  solution  éthérée  a  été  trouvé 
égal  à  1.  Ces  résultats  autorisent  à  la  formule  : 

C2H4<*^^[:j[[^2{Î4>AzCl    (Cl  0/0  45,8;  Az/Cl=i). 

Depuis,  j'ai  pu  préparer  le  corps  homologue  inférieur  (CH*=AzCl)* 
plus  stable;  le  mode  de  préparation  et  les  propriétés  sont  si  sem- 
blables que,  malgré  le  défaut  d'analyses  rendues  impossibles  par 
raltérabiiilé  du  composé  envisagé,  la  formule  proposée  s'impose. 
Son  nom  a  été  écrit  plus  haut. 

Ces  résultats  montrent  que  Téthylidène-imine  contient  un  AzH  uni 
à  des  groupes  CH'^-CH,  et  la  dernière  formule  exige  que  cette 
fonction  se  répète  ^  fois. 

IV.  Iji  formule  n  fjchnïnons.  —  Ce  résultat  découle  de  l'étude  de 

l'action  de  l'acide  sulHiydrique  sur  l'éthylidène-imine.  On  saitque 

l'aldéhydate  d'aniuionia(|ue  forme  avec  H*Sun  composé C*^II*3AzS* 

ou  thialdine  : 

CH3.CH 


dont  la  formation,  à  partir  des  anciennes  formules,  n'apparaît  pas 
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très  nettement,  alors  qu'elle  se  déduit  immédiatement  de  celle  de 
réihylidène-imine.  Il  suflit  dV  remplacer  (AzH)"  par  S".  EfTecti- 
veroent,  la  solution  alcooli(|ue  d*étliylidène-imine,  traitée  par  un 
oourant  d'H*S  donne,  par  Tcvaporation,  de  magnififfues  cristaux 
dfthifildine  fusible  à  43**,  avec  un  rendement  théorique.  H  s'élimine 
deux  molécules  d'ammoniaque  sous  forme  de  sulfhydrate. 

r.n.cw 

AzH/^AzH 


-f21PS=  +'2AzH3 

ch3.c:hIvA:h.ch3  ch3.chLJgm.ch3 

Azll  AzH 

Si  Ton  opère  sur  Téthylidène-imine  en  solution  chloroibnniciue 
ou  >iiT  l'éthvlidène-imine  fondue,  la  réaction  s'arrête  à  une 
|>ha5e  intermédiaire  où  un  seul  AzH  est  remplacé  par  un  seul  8; 

il  >e  forme  C*H*<^^-[j:g[]î>S. 

Le  passage  de  II^S  dans  la  solution  chloroformique  provoque 
avec  échautTement  la  formation  de  sulHiydrate  d'ammoniaque  cris- 
Ulliï^'  qu'on  enlève  de  temps  à  autre  par  essorage  à  la  trompe;  au 
bout  d'une  lieure,  Thydrogcne  sulfuré  ne  produit  plus  de  cristaux. 
A  ce  moment,  on  chasse  le  chloroforme  par  distillatation  dans 
le  vi'jp,  car  à  la  pression  ordinaire  il  contracte  avec  le  produit 
(>ru\r  une  condiiiiMisoii  (jui  n'est  pas  encore  détruite  à  KM)'*;  en 
p'iur.snivant  la  distillation,  il  passe  vers  110''  sous  2')  mm.  de  11^^ 
'in  liquide  incolore  à  odeur  forte  d'acétamide.  On  l'abandonne 
à  1h  température  ordinaire,  aussi  longtenq)s  cpTil  s'en  dépose  <ie  la 
ihidldine;  ce  liquide,  soluble  dans  l'alcool,  l'étlier,  le  chloroforme, 
^  l.**nzéne.  etc.,  a  une  (!Oinj)osilion  (pii  s'éloigne  beaucouj)  de  celle 
•i-îa  thialdine  et  se  rapproche  de  C*^H**Az*S. 


Trouvé. 

C i".00  7„ 

H 9.0:3 

Az IG.OO 

S 'll.rjl 


Calculé 

puur 

(:«H"Az^S. 

thialdine. 

49. ïM  'V,, 

44.no/ 

9.50 

7.97 

19.18 

H .  59 

-21.94 

:J9.26 

0 


11  -'ontient  d'ailleurs  de  la  thialdine  qu'il  est  difficile  de  séparer, 
'•'^r  la  dirstillation  de  cette  dernièn*  s'clTeclne  à  12.V  sous  la  méine 
j-nz-Mon.  On  la  trouve  dans  la  qncu»'  de  la  dislillation. 

Kn  opérant  avec  réthylidèiie-iniine  sans  solvant,  on  observe  (jue 
It^  produit  ne  cristallise  plus  à  la  température  ordinaire  et  même 


III. 

Calculé  pour 
(C«fl*)»(AiB)«S.8H«0. 

39.80% 

39.56 

40.00 

9.89 

44.07 

45.38 

48.84 

47.58 

41.09 

47.58 
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à  0''.  La  distillation  dans  lj9  vide  le  scinde  en  l'huile  sulfurée  passaat 
à  440<»,  et  thialdine  solide. 

Le  corps  G®H*®Az*S  possède  la  curieuse  propriété  d'attirer  très 
rapidement  Thuraidité  atmosphérique  en  cristallisant;  mêlé  à  l'oau»  ! 
il  fournit  aussitôt  des  cristaux  d'hydrate  (C«H*)«(AzH)«S .  2H«0,  qu'U  l 
est  plus  facile  de  purilîer  en  les  lavant  d'abord  avec  un  peu  d'éther  j 
pour  enlever  la  thialdine  contenue,  puis  les  dissolvant  dans  beaucoup 
d'éther;  Tovaporation  de  celui-ci  fournit  des  cristaux  fusibles  à  70*  i 
et  dont  la  composition  so  rapproche  beaucoup  de  la  formule  indi-  '• 
quée  ;  cependant,  on  n'arrive  jamais  au  chiffre  théorique  d'azote. 

TrooYé. 

I.  II. 

C 40.00%  39.61  7o 

Il 9.51  9.90 

Az 43.80  13.99 

S »>  '» 

0 »  » 

L'huile  et  l'hydrate,  traités  par  H^S  en  solution  alcoolique,  don- 
nent d'ailleurs  de  la  thialdine  par  une  nouvelle  substitution. 

Marckwald(4)  ayant  montré,  d'autre  part,  que  la  thialdéhyde  se 
combine  à  l'ammoniaque  pour  donner  précisément  la  thialdine 
fusibleà  43**,  nous  voyons  donc  que  nous  possédons  ici  une  série 
complète  de  termes  enchaînés  l'un  à  l'autre  par  des  réactions 
réji^ulières  dont  la  thialdine  est  l'aboutissant  commun  : 

C2II^  C2H'» 

OS       m^  ^(^^ 

C2H*  +  AzH3        c:2H'«l    Jcm* 

s  AzH 

cm^  C2H'' 

-<-m         s/\\zll  -<-m    AzHj^^AzII 

H2S  +  G2H*lJc2Il^  H2S  +  caii^ijoîH* 

AzH  AzH 

Ces  résultats  mettent  en  évidence  la  nécessité  de  la  formule 
annulaire  h  (>  chaînons;  celle-ci  permet  d'interpréter  ce  que  nous 
savons  sur  les  propriétés  de  Taldéhydate  d'ammoniaque  ;  mais  elles 
laissent  indéterminées  la  formule  stéréo-isomérique  (cis  ou  trans)à 
laciuelUî  appartiennent  ce  corps  et  ses  dérivés. 

(i)  Ihrichlc,  l.  19,  p.  1827. 
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V.  Cas  où  la  molécule  se  dépoly merise.  —  J*ai  signalé  que  les 
densités  de  vapeur  de  l*aldéhydate  d*ammoniaque  et  de  Téthy- 
Kdène-imine  décroissaient  avec  la  température  et  ne  répondaient 
plus  aux  formules  trimères  et  que  la  solution  aqueuse  se  dépoly- 
mérisait  avec  le  temps;  ce  détail  a  servi  à  M.  de  Forcrand  à  élucider 
les  propriétés  thermiques  curieuses  de  ces  solutions  (ij. 

L'action  du  sulfure  do  carbone  constitue  un  cas  spécial  de  dépo- 
lymérisation ;  ajouté  à  une  solution  chloroformique  dïHhylidène- 
imine,  CS'  produit  un  fort  dégagement  de  chaleur  suivi  d'une  cris- 
tallisation de  carbothialdine,  identique  à  la  carbothialdine  connue 
(point  de  fusion  123®,  avec  décomposition).  Le  rendement  est  théo- 
rique, suivant  Féquation  : 

3CS*  +  2iCH3-CH  =  AzH)3  =  3CS2(CH3-(:Hz:AzH)2. 

La  molécule  a  du  évidemment  se  dépolymériser.  Je  ferai  remar- 
quer qu'on  retombe  ainsi  sur  la  formule  de  la  carbothialdine  que 
ftvais  proposée  antérieurement  (2). 

En  résumé,  beaucoup  de  réactions  se  font  sur  le  type  trimère 
qui  les  explique  aisément;  mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  la 
molécule  peut  se  dépolymériser. 

IM3. — Action  des  dérivés  p.-chloré  et  p. -brome  de  labromo- 
méthylphénylcétone  sur  l*aniline  ;  par  H.  A.  COLLET. 

La  bromométhylphénylcétonu  réagit  sur  raniline  dès  laterripéra- 
liire  ordinaire  en  donnant  un  anilide;  mais  à  la  température 
•iebullition  de  l'aminé,  c'est  un  phénylindol  qui  prend  naissance 
Mùhlau,  Ber.,  t.  14,  p.  171  ;  t.  15,  p.  ^i66  et  24«0;  t.  21,  p.  510). 

Je  me  suis  proposé  de  rechercher  si  les  dérivés  p. -chloré  et 
p.-bromé  de  la  bromométhylphénylcétono  se  comportaient  de  la 
même  manière. 

On  chaufle  au  hain-marie,  pendant  un  cpiart  d'heure  environ, 
unv  solution  alcoolique  renfermant  1  mol.  debromoinélhyl-p.-chloro- 
phénylcétone  et  2  mol.  d*aniline;  par  refroidissement,  il  se  sépare 
une  masse  cristalline  jaune,  peu  solublo  dans  l'alcool,  même  à 
chaud.  On  purifie  ce  produit  par  des  lava^^es  à  l'eau  additionnée 
(l'acide  chlorhydrique  et  par  cristallisation  dans  un  mélauj^'-e  d'al- 
cool et  de  chloroforme.  On  obtient  ainsi  des  petites  aiguilles  jaune 
vif,  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  l'alcoul,  hv-^  soliihles 

.1    L'umptcs  rcndnSy  l.  126,  p.  248,  \ 
i)  liull.  Soc.  rhiia,,  i.  15,  p.  8^1.    ^ 

SOC.  CMiM.,  3®  siîR.,  T.  XXI,  \b\}\).  —  Mémolres.  ô 
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dans  le  chloroforme,  fusibles  vers  187-188®  et  possédant  la  compo- 
sition d'une  méthyl-p.-chlorophénylcétone  anilide 

C6H*GlCOGH2AzHG«H5. 

(i)  W 

Dosage  de  T azote.  —  0»'',338  de  matière  ont  donné  17**, 5  d'azote 
mesurés  à  20^  sous  la  pression  de  750  mm.  ;  d*oii  Ton  déduit  Az. 
5.84;  calculé,  5.70. 

Deux  méthylphénylcétone-anilides  chlorées  isomères 

C«HSCOCH2AzHC6H*Gl, 

ont  été  obtenues  précédemment  par  Faction  do  la  broinométhylphé- 
nylcétone  sur  la  m.-chloraniline  (Bischler,  Ber,^  t.  25,  p.  2867)  et 
sur  la  p.-chloraniiine  (Kunckell,  Rer.^  t.  30,  p.  574). 

Si  Ton  projette,  par  portions,  la  cétone  chlorobromée  dans  l'ani- 
line bouillante,  on  observe  une  réaction  assez  vive  accompagnée 
d'un  dégagement  de  vapeur  d'eau.  La  liqueur  rouge  foncé  est  en- 
suite versée  dans  un  excès  d'eau  froide  additionnée  d'acide  chlor- 
hydriquo;  l'aniline  en  excès  se  dissout  et  il  se  sépare  des  lamelles 
grisâtres.  Ces  dernières  sont  distillées  sous  pression  réduite  et 
recristallisées  deux  ou  trois  fois  dans  l'alcool  bouillant.  L'analyse 
montre  que  le  produit  ainsi  obtenu  est  un  phénylindol  p.- chloré 

.GH 
C«H\       >C.C«H*C1.  I.  Dosage  de  l'azote  :  0ff%868  de  matière 

\AzH  (*)  (i) 

ont  donné  20*'*,i  d'azote  mesurés  à  ï>2**  sous  7i8  mm.  ;  d'où,  en 
centièmes:  Az,  6.17;  calculé,  6.15.  —  IL  Dosage  du  chlore  : 
matière:  0»',250;  AgCl  0»%160;  soit,  en  centièmes:  Cl,  15.80; 
calculé  15.60. 

Lo  p.-chlorophénylindol  est  en  lamelles  incolores,  insolubles  dans 
l'eau,  sol.  dansTalcool,  Télher,  le  benzène,  fusibles  vers  201-202*. 

CH 

Bischler    n  obtenu  un   i)hénylindol  chloré  C«H»Cl/      >C.C«H», 

\AzH 

à  Taide  (U^  la  bromométliylphénylcétono  et  de  la  m.-chloranilino 
{Bei\,  t.  25,  p.  2876). 

L'action  do  la  bronioniélhyl-p»-bronioplicnylcétone  sur  ranilinc, 
en  solution  alcoolitpu»  (?t  à  la  ItMupérature  du  bain-marie,  a  donné 
une  anilide  (jui  cristallisi»  dans  un  niéluM«^^(^  d'alcool  et  de  chloro- 
ionne  en  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à  11*J-120°,  insolubles  dans 
l'oau,  peu  soluhles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  le  chloroforme. 


A.   COLLET.  G7 

Le  dosage  de  Tazote  dans  ce  produit  montre  qu'il  possède  la  com- 
position d'une  méthyl-p.-bromophénylcétone-anilide 

C«H*BrCOCH2AzHG6H5  ; 

(1)  (A) 

0»^.iU7  de  matière  ont  donné  il^*","!  d'azote  mesurés  à  15°  sous 

743  mm.,  soit,  en  centièmes  :  Az,  4.81  ;  calculé,  4,82.  Une  anilide 

bromée  isomère  srdéjà  été  préparée  par  Kunckell  en  partant  de  la 

in.-bromaniline  (Ber.,  t.  30,  p.  574). 

.CH 
Le  p.-bromophénylindol  C®H*<;       ^G.C**H*Br  s'obtient  en  fai- 

\\zH  (*)  (») 

sanl  réagir  la  cétone  dibromée  sur  l'aniline  bouillante.  L'opération 

est  conduite  de  la  même  manière  que  dans  le  cas  du  phénylindol 

p.-chloré.  Le  dosage  de  l'azote  et  du  brome  dans  le  produit  obtenu 

I  donné  les  résultats  suivants  :  I.   0*'",380  de  matière  ont  donné 

iH  ce.  d*azote  mesurés  à  22»  sous  742  mm.  D*Dii  l'on  déduit  :  Az, 

5.23;  calculé,  5.14.  —  U.  Matière,  0»^290;  AgBr,  0ff%200;  soit,  en 

centièmes  :  Br,  29.31  ;  calculé,  29,41. 

Le  phénylindol  p. -brome  est  en  lamelles  incolores,  insolubles 

dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  vers  208-209®. 

H*  14.   —  Sur  la  méthyl-p.-bromophénylcétone; 

par  H.  A.  COLLET. 

La  mélhyl-p.-bromopliénylcélone  a  été  étudiée  précédeiiimeiit 
par  MM.  Schweitzer  {Ber.,  t.  24,  p.  550)  et  Schopff  (Bor.,  t.  24, 

p.  3766». 

L'oxime  C'*H*BrC(AzOH)CH'^  a  été  préparée  en  chautïant  la  ce- 
ci) (M 
lone,  en  solution  alcoolique,  avec  un  excès  de  chlorhydrate  d'hy  - 

droiylamine  dissous  dans  une  petite  ciuantilé  d'eau  et  préalable- 
ment neutralisé  par  le  carbonate  de  soude.  Elle  cristallise  dans 
l'alrool  en  longues  aiguilles  incolores,  peu  solubles  à  froid  dans  ce 
'ii^solvant,  fusibles  vers  128-128%5.  Dosoj^'e  de  l'azole  :  O^^^iOy  de 
matière  ont  donné  23'-*', 2  d'azote  mesurés  à  ir»*'  sous  7il)  mm.,  soit, 
^n centièmes  :  Az,  6.55;  calculé,  6.54. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  de  l'acide  sullurique  concentré,  elle 
'^>t  transformée  en  p.-bromacétaiiilide  ri^'IHHi'AzllCOCH'^,  fusible 

vers  165^ 

hromuralion.  — I.  La  cétone  ]L-I>ruiiiée,  dissoute  «lans  im  excès 
'lucide  acétiifue  crislallisable  on  dans  le  sulfure  de  carbone,  a  été 
traitée  |mr  1  mol.  de  brome;  la  réactionse  produit  à  la  tcnijx'ra- 
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ture  ordinaire.  Les  cristaux,  fusibles  vers  109^,  obtenus  après  Télî* 
mination  du  dissolvant,  sont  identiques  au  produit  de  l'action  du 
chlorure  de  bromacétyle  sur  le  benzène  brome  en  présence  d'AICI* 
(C.  /?.,  t.  125,  p.  717). 

La  broinométhyl-p.-bromophénylcétone,  oxydée  par  le  perman- 
ganate de  potasse  en  solution  alcaline,  dans  les  conditions  indi- 
quées par  M.  Verley  [Bull,  (3),  t.  17,  p.  912],  a  donné  Tacide 

p.-bromophénylglyoxylique  C**H*BrGOCO*H.  Dosage  du  brome  : 

(1)  (i) 
matière,  0»%337;  AgBr,  0»',280;  soit,  en  centièmes  :  Br,  35.31  ;  cal- 
culé, 34.93.  Il  est  en  cristaux  incolores,  solubles  dans  Teau,  très 
solubles  dans  l'alcool  et  Téther,  peu  solublos  dans  le  benzène  et  le 
sulfure  de  carbone.  Chauffé  au  bain-marie  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique  concentré,  il  est  dédoublé  en  oxyde  de  carbone  et  acide 
p.-bromobenzoïquo.  M.  Rupe  (/?er.,  t.  28,  p.  259)  a  déjà  obtenu 
cet  acide  par  l'action  de  la  soude  sur  l'uréide  correspondante. 
IL  En  employant  2  mol.  de  brome,  on  obtient  une  mélhylphé- 

nvlcétone  tribromée  C*H*BrCOCHBr*.  Dosage  du  brome  :  matière, 

(1)  (1) 
0»%340;  AgBr,  0»%536;  soit,  en  centièmes:  Br,  67.07;  calculé, 

67.22. 

Elle  se  présente  en  cristaux  incolores,  fusibles  vers  92-93*,  solu- 
bles dans  ralcool  bouillant,  le  sulfure  de  carbone  et  l'acide  acéti- 
que, peu  solubles  à  froid  dans  l'alcool.  Oxydée  au  bain-marie,  par 
la  quantité  théoricpie  do  permanganate  de  potasse  en  solution  alca- 
line, elle  donne  de  l'acide  p.-bromobenzoïque. 

Abandonnée  à  la  température  ordinaire  avec  un  excès  de  lessive 
de  i)otasse,  au  1/10*  environ,  elle  se  dissout  peu  à  peu  ;  la  liqueur, 
acidulée  par  l'acide  sulfurique  et  épuisée  à  l'éther,  cède  à  ce  dis- 
solvant de  l'acide  p.-bromophénylglycolique  C«H*BrCHOHCO*H. 

Dosage  du  brome  :  matière,  0«%336  ;  AgBr,  0»',273;  soit,  en  cen- 
tièmes :  Br,  34.53;  calculé,  34.63.  Il  est  en  cristaux  incolores,  so- 
lubles dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  le 
sulfure  de  carbone  et  le  benzène,  fusibles  vers  118'';  Soderbaum 
indique  117-118°  pour  le  point  de  fusion  de  l'acide  phénylglyco- 
\'u\uc  p. -brome  dérivé  de  la  p.-bromobeiizoylformoxime  acétylée 
(IJcr.y  t.  25,  p.  3467). 

N"  15.  —  Sur  la  méthyl-p.-chlorophônylcôtone; 

par  H.  A.  COLLET. 

La  métlivlphénylcétoiii^  p. -chlorée  a  été  préparée  par  M.  H.  Gau- 
tier [Aim.  (iJiim.  Phys.y  lO),  t.  14,  p.  372J  par  l'action  du  chlorure 
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d'ueélylc  sur  le  chlorure  de  phényle  on  présoiice  d*AlGl*;  les  ren- 
dements étaient  très  faibles.  On  obtient  de  meilleurs  résultats  en 
opérant  à  la  température  ordinaire  et  en  présence  du  sulfure  de 
carbone,  dans  les  conditions  indiquées  précédemment  pour  la  pré- 
paration d'autres  cétones  halogénées  (C  /?.,  t.  125,  p.  717).  Avec 
riOp*.  de  chlorure  d'acétyle,  72  gr.  de  benzène  monochloré  et  de  65  à 
70  gr.  de  d'AlCP,  on  a  obtenu  environ  40  gr.  do  cétone  chlorée  pas- 
sant entre  225-235^;  la  plus  grande  partie  distille  à  23i-232^ 

L'oxirae  C«H*Cl.C(AzOH)CH«  a  été  obtenue  en  chauffant  une 

(1)  (i) 
solution  alcoolique  de  cétone  avec  du  chlorhydrate  d'hydroxyla- 

mioe  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  el  neutralisé  préalable- 
ment par  le  carbonate  de  soude.  Klle  se  présente  en  flnos  aiguilles 
incolores,  d*aspect  soyeux,  fusibles  à  UtV,  solubles  dans  Talcool. 
Dosage  de  l'azote  :  0»%430  de  matière  ont  donné  31  ce.  d'azote 
mesurés  à  17"  sous  752  mm.  Soit  tMi  centièmes  :  Az,  8,27;  calculé, 

^DiaufTée  au  bain-marie  avec  de  Facido  sulfuriquo  concentré,  la 
mélhyl-p.-chloro  phénylcéloxime  est  transformée  en  p.-chloracé- 
f     tanilide  C«HH21 .  AzHCOCH»  fusible  à  172- 173^ 

LTiydrazone  OH^Cl .  Cf  Az«HC«H«)CH»  se  prépare  sans  difilcullé 

(1)       W 
en  chauflanl  pendant  quelques  minutes  au  bain-marie  un  mélange 

i  molécules  égales  de  cétone  chlorée  et  (h*  pliénylhydrazine,  en 

S'jlution  dans  l'alcool.  On  obtient,  par  refroidissement,  dosaij^uilles 

jaunes,  fusibles  à  lli**,  solubles  dans  Talcool;  au  bout  de  deux  ou 

tPjis  jours,  elles  brunissent  et  se  transforment  en  un  liquide  siru- 

piux  fortement  coloré.  Dosage  de  Tazote  :  ()'^'",iOO  de  matière  oui 

'i'>nné  40  ce.  d'azote  mesurés  à  17** sous  754  mm.  D'où  Ton  déduit  : 

.\z.  11.51;  calculé,  11,45. 

ffromuration.  —  I.  On  ajoute  1  mol.  de  brome  à  1  mol.  de  mélhyl- 
p.-t'hlorophénylcétone  dissoute  dans  un  excès  do  sulfunulo  carbone 
ou  d'acide  acétique  cristallisable  ;  la  réaction  se  déclan;  sponlané- 
inenl  à  la  température  ordinaire,  de  l'acide  brombyclricpio  se  dé^^agc» 
-t  la  teinte  rouge  du  brome  disparait.  Le  dissolvant,  éliminé  par 
'li^lillalion  i sulfure  de  carboncj  ou  par  addition  d'eau  (acide  acé- 
li^uf*,  abandonne  des  cristaux  fusibles  à  %**,  id(Mili(jues  au  produit 
<ir  Tartion  du  chlorure  de  bromacétyle  sur  lo  benzène  monochloré 
»*n  présence  d'AlCi^. 

1^  brométhyl-p.-chlorophénylcétone,  oxydée  par  le  pernian^^Mi- 
uale  de  pota.^se  en  solution  alcaline,  dans  les  conditions  indiipiées 
|»ar  M.  Verley  \UuJL[S),  1. 17,  p.  1)12),  a  donné  l'acide  p.-chloro|»lié- 
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nylglyoxylique  C«H*CI .  COCO«H.  Dosage  du  chlore  :  matière,  0,M7: 

Aga  0,275.  Soit,  en  centièmes  :  Cl,  19,57;  calculé,  19,24.  Il  se 

présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  incolores,  solubies  dans 

Teau,  très  solubles  dans  Falcool  et  dans  Téther,  peu  solubles  dans 

le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone,  surtout  à  froid.  Chauffé  au 

bain-marie  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  il  est  dédoublé  en 

oxyde  de  carbone  et  en  acide  p.-chlorobenzoïque. 

II.  Si  Ton  traite  la  cétone,  en  solution  acétique  ou  sulfocaiix)- 

niquo,  par  2  mol.  de  brome,  on  obtient  la  dibromométhyl-p.-chloro- 

phénylcétoneC®H*Cl.  COCHBr*,  sous  la  forme  de  cristaux  incolores, 

(i)    (-i) 
fusibles  à  92'*,5,  solubles  dans  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone,  Tacide 

acétique.  Dosage  du  chlore  et  du  brome  :  matière,  0,372  ;  AgGl  et 
AgBr,  0,610;  d'où  Ton  déduit  :  Cl  et  Br,  62,  i6;  calculé,  62,56. 
Oxydée  au  bain-marie,  par  la  quantité  théorique  de  permanganate 
de  potasse  en  solution  alcaline,  elle  donne  de  Tacide  p.-chloroben- 
zoïque. 

On  a  appliqué  à  c(î  diîrivé  la  méthode  de  synthèse  des  ot-oxy- 
acides  d'Engler  et  Wuhler  [Bei\,  t.  20,  p.  2202).  La  cétone  chloro- 
dibroméo  a  été  abandonnée  à  la  température  ordinaire  avec  un 
(îxcès  (le  lessive  de  j)Otasse  (au  1/10*  environ)  ;  on  agite  fréquem- 
mont.  Lorsque  la  dissolution  est  à  peu  près  complète,  on  neu- 
tralise la  liijueur  par  l'acide  sulfurique  et  on  épuise  à  Télher.  Ce 
dernier  laisse  par  évaporai  ion  une  masse  cristalline  blanche, 
qu'on  fait  cristalliser  dans  le  benzène  bouillant  ;  elle  est  formée  par 
Tacide  p.-chlorophénvlglycoliquo  C«H*C1.CH0HC0«H.  Dosage  du 

(1)      (4) 

chlore  :  niatirro  0,^WU;  AgCl  0,207.  Soit,  on  centièmes.  Cl  19,45. 
Calculé,  r.),0ij.  Cet  acide  rst  en  lînes  aiguilles  incolores,  fusibles 
viîrs  112-113*',  solubles  dans  Teau,  très  solubles  dans  Talcool  et 
dans  1  etliiT,  \)v\x  solubles  dans  le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone. 


N"  16.  —  Sur  la  transformation  du  carbonate  d'orthocrésoi  en 
un  homologue  de  la  phtaléine  de  rorthocrésol  ;  par  M.  P. 
CAZENEUVE. 

Lr  carbonate  (Vorlhoorésol  mélangé  avec  un  excès  de  chaux 
so«l«''<'  >\''«'liaulï(»  spoiilanéineiit  —  si  on  opère  sur  une  quantité 
suflisaiilc»  —  cl  subit  une  transposition  moléculaire  intéressante 
(|ui  rap]»(>Ili'  la  transformation  de  carbonate  de  phényle  et  de  soude 
ru  sabi'vlalr  (h-  cctti'  base.  r>0  i^v.  de  carbonate  orthocrésylique, 
niélan^v  iiitinu.Mnent  avec  20U;^m*.  chaux  sodée  pulvérisée,  s^échaul" 
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lent  considérablement,   verdissent,  puis    se    colorent  en  rouge 
tineux  à  la  surface,  indice  du  concours  de  l*oxygène  de  Tair. 

Une  heure  de  chaufTe  à  150"*  hâte  et  achève  la  réaction. 

IjA  masse,  épuisée  par  l*eau,  donne  une  solution  colorée  forte- 
ment en  un  beau  rouge  violacé,  qu*on  précipite  par  HCl.  et  qu*on 
redissout  dans  la  soude  après  Tavoir  lavée  sur  un  filtre  pour  la 
reprécipiter  à  nouveau. 

Le  précipité  marron,  d'aspect  gélatineux,  est  séché  àdouce  tem- 
pérature. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau  et  le  benzène  ;  il  est  soluble 
dus  l'alcool,  l'ëther  et  Tacide  acétique. 

D  est  incristallisable. 

Des  dissolutions  fractionnées  dans  ses  dissolvants  appropriés 
montrent  que  le  corps  obtenu  est  homogène  et  constitué  par  une 
seule  matière  colorante. 

Insoluble  dans  Teau,  il  est  soluble  en  un  beau  rouge  vineux  dans 
ks  solutions  alcalines  sodique  ou  potassique,  et  en  Jaune  dans 
fammoniaque.  Il  se  comporte  comme  une  phtaléine. 

Le  zinc  en  poudre  agit  sur  la  solution  sodique  à  Tébullition,  en 
donnant  un  nouveau  produit  coloré,  fonctionnant  comme  une  phta- 
line  avec  le  caractère  acide  connu.  Le  produit  de  la  réduction 
d*aspect  marron  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  teinte  vert 
olive.  La  solution  ammoniacale,  comme  colle  de  la  phtaline  du 
phénol,  donne  des  précipités  avec  les  sols  métalliques,  cuivre,  fer, 
cobalt,  etc. 

L'anhydride  acétique,  en  présence  de  Tacélate  de  soude,  à 
rrbuUitiou,  donne  un  dérivé  acétvlé  insoluble  dans  Teau  même 
alcaline,  indice  de  Téthérification.  Cet  élhor  est  amorphe  et  se 
^apoDitie  par  les  alcalis  en  régénérant  le  corps  primitif. 

Olte  phtaléine  ne  teint  ni  la  laine  ni  la  soie,  comme  d'ailleurs 
l^-i  phtaléines  analogues  du  phénol  ou  des  crésols.  Des  essais  exé- 
cutés soit  avec  la  soie  en  bain  acide  ou  alcalin,  soit  sur  coton, 
avec  les  bandes  de  Mulhouse,  ne  m'ont  donné  aucun  résultat. 

D'après  son  aspect,  son  caractère  amorphe  et  ses  propriétés 
celle  phtaléine  se  distingue  de  la  phtaléint»  de  Torthocrésol,  à 
laquelle  on  pourrait  songer  è  priori. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  pour  ce  corps  difficile  à  purifier 
en  raison  de  son  caractère  amorphe  les  résultats  suivants  :  Pour 
matière.  O^SSUSO;  CO^  O'^SHloi;  n«o,  0«',ir)77  —  soit  en  cen- 
Iwnes;  C,  76,14;  H,  fi,00. 

La  formule  C^^H^^O*  correspondant  à  l'huniologne  de  la  phta- 
léine de  rorlhocrénol  exigr  :  C.  70,^6  ;  H,  5,55. 
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Les  équations  suivantes  expliquent  très  bien  cette  transformaiioi 
du  carbonate  d*orthocrésol  ou  un  homologue  de  la  phtaléine  de  m 

phénol  : 

2CO<ggHÎ;cH3  +  2N«^H  +  ^ 
CO.OHv  /G6H3<^{J3 

CH3/  \C6H3<^" 


•CH3 


/^'H'<CH3 


COOH.  /G«H3<^[Î3  /c*H'<2h3 

Les  carbonaUîs  de  métaerésol  et  le  paracrésol  ne  donnent  nul- 
lement cette  transposition  moléculaire  intéressante.  ChaufiTés  avec 
la  chaux  sodée  dans  les  mêmes  conditions,  ils  ne  produisent  pas  de 
matière  colorante. 

Le  carbonate  de  ^aïacol  dont  les  groupements  sont  en  ortho 
forme,  dans  les  mêmes  conditions,  une  trace  de  matière  colorante, 
sans  doute  un  autre  phtaléine.  Mais  la  quantité  obtenue  est  extrê- 
mement faible. 

Cette  transformation  du  carbonate  d'orthocrésol  constitue  une 
intéressante  expérience  de  cours,  montrant  le  phénomène  detrans* 
position  moléculaire  par  la  production  d*une  matière  colorante  sous 
les  yeux  même  des  élèves. 

N""  17.  —  Action  de  la  phénylhydrazine  sur  Tacide  chlortni- 
lique;  par  HH.  Henri  IHBERT  et  A.  DESCOHPS. 

Les  [)hénols  polyatomicjues  réagissent  sur  la  phénylhydrazine  en 
douiiaiil  des  ooinbimtisons  de  la  formule  générale  : 

Ces  combinaisons  ont  été  étudiées  i)ar  HiLîyerct  Kochendœrfer  (1 
d'une  part,  par  Seyewetz  (2)  d*autre  part.  L'un  de  nous  a  égale 
ment  iiidiipié  (3)  qu'en  faisant  agir  Tacide  chloraniliqui 
G«Cl*0*(0li)*,21I*0  sur  la  phénylhydrazine  en  présence  d'alcool  i 

(1)  />.  ch.  <;.,  I.  22.  p.  2189. 

(2)  Cnmplos  rendus,  l.  113,  p.  204. 
(rf)  Compter  rmdus^  31  octobre  181*8. 
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80*,  on  obtient  un  liquide  brun  qui  s'épaissit  tout  d'abord  et  laisse 
dé)K>ser  au  bout  de  24  heures  une  masse  parfaitement  cristallisée» 
tandis  que  le  liquide  surnageant  a  pris  une  teinte  rouge  brun.  La 
masse  cristalline  essorée,  lavée  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'al- 
eool  à  45*  et  bien  desséchée,  a  donné  à  Tanalyse  des  résultats  cor- 
respondant h  la  formule  : 

P6rM2n2^0HC6HBAzH-AzH2 
U^i  u  <:oHC«H»AzH-AzH2- 

Si,  d'après  Kehnnann,A.Hanlzsch  etK.  Schniter,  on  admet  que 
rscide  chloranilique  est  la  paradioxydichloroquinone^  il  est  facile 
d'établir  la  constitution  du  nouveau  dérivé. 

Ce  produit  parait  se  décomposer  sans  fondre  sous  l'influence  de 
la  chaleur. 

n  se  dissout  peu  dans  Tenu  en  communiquant  cependant  à  celle- 
ci  one  coloration  violette. 

Nous  avons  essayé  d'effectuer  l'opération  avec  de  l'alcool  absolu. 
Pour  cela  2'',  45  (i  mol.)  d'acide  chloranilique  ont  été  dissous  dans 
150  ce.  d'alcool  absolu  et  versé  dans  20  ce.  du  même  liquide  con- 
tenant 2^,16  (2  mol.)  de  phénylhydrazine  en  solution.  Il  s'est 
formé  un  précipité  gris  perle  très  volumineux  à  peine  teinté  de 
rouge  qui»  placé  sous  le  microscope,  se  présente  en  fines  aiguilles 
incolores.  Le  produit  a  été  lavé  à  trois  reprises  à  Talcool  absolu  ci 
rapidement  desséché  dans  le  vide.  Il  a  donné  à  l'analyse  G,  50.58; 
a.  16.63;  Az,  13.87  0/0. 

La  formule  précédente  que  nous  avons  attribuée  au  premier 
corps  brun  exige  :  C,  50.82  ;  Cl,  16.70;  Az.  13. 17  0/0. 

Le  nouveau  produit  gris  obtenu  dans  l'alcool  absolu  a  donc  la 
mAme  composition  centésimale  que  le  produit  brun  do  l'alcool  h 
^.  Nous  désignerons  respectivement  ces  deux  corps  par  les  let- 
tres *  et  ?. 

Le  dérivé  a  parait  se  décomposer  sans  fondre  sous  l'influence  do 
la  chaleur.  Récemment  préparé  et  encore  humide,  il  ne  tarde  pas 
à  prendre  une  coloration  rouge  ;  mais  à  l'état  sec  il  se  conserve 
àans  altération. 

Les  résultats  analytiques  nou§  ont  fait  penser  (jne  les  deux  pro- 
duits étaient  isomères  entre  eux.  Leur  infusibilité  ne  permet  mal- 
heareusement  pas  d'affirmer  d'une  faron  absolue  cette  isomérie. 
Toutefois  nous  avons  pu  transformer  le  dérivé  a  en  dérivé  (5  ;  il  îi 
suffi  pour  cela  de  le  mettre  au  contact  de  l'alcool  à  90**.  La  colora- 
tion grise  fait  place  à  la  coloration  rouge  brun  et  la  transforinalioii 
des  cristaux  peut  être  suivie  au  microscope.  Le  nouveau  produit 
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de  cette  réaction  offre  le  même  aspect  cristallin  que  le  oorpsp.Gi 
faits  expliquent  la  coloration  rouge  que  prend  le  dérivé  a  loreq» 
humide,  on  l'abandonne  à  Tair  également  humide.  Hais  si  la  tran 
formation  du  produit  gris  en  produit  brun  est  facile,  il  est  regre 
table  que  jusqu'à  présent  nous  n'ayons  pu  observer  la  transform 
tion  inverse,  ce  qui  démontrerait  l'isomérie  d'une  façon  1res  nett 

N*  18.  —  Sur  les  constituants  de  Tessence  de  petit-graii 
par  HH.  Eug.  CHARABOT  et  L.  PILI£T. 

Nos  récentes  recherches  analytiques  sur  l'essence  de  petit 
grain  (1)  nous  ayant  fourni  des  résultats  peu  concordants  avec  h 
données  que  nous  possédions  antérieurement  sur  cette  essenci 
nous  nous  sommes  proposés  d'en  reprendre  l'étude. 

L'essence  de  petit-grain  était  en  effet  connue  comme  un  produ 
légèrement  dextrog^Te  et  nous-mêmes  avions  eu  l'occasion  de  con 
tater  que  l'essence  originaire  du  Paraguay  déviait  faiblement  vei 
la  droite  le  plan  de  polarisation,  et  que  c^tte  môme  essence  éta 
légèrement  moins  soiuble  dans  l'alcool  à  SO""  que  les  divers  échai 
tillons  d'essence  de  petit-grain  distillés  par  nous  à  Cannes.  A  d 
semblables  écarts  entre  les  propriétés  physiques  des  essence 
que  nous  avons  étudiées  et  les  propriétés  physiques  des  essence 
préparées  par  nous  et  de  celles  examinées  antérieurement,  devaiei 
correspondre  des  différences  de  composition,  au  moins  au  poii 
de  vue  quantitatif. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  rechercher  ces  différences,  d'idei 
tifler  d'une  façon  rigoureuse  les  constituants  rencontrés  dans  un 
essence  authentique,  de  fixer  les  proportions  de  ces  divers  consti 
tuants  et  d'étudier,  en  particulier,  la  portion  alcoolique  qui  jou< 
au  point  de  vue  du  parfum,  un  rôle  très  important. 

Dans  la  matière  première  (feuilles  et  jeimes  pousses  du  Cilri 
bùjaradia)  employée  pour  la  préparation  des  essences  sur  lesque 
les  nous  avons  opéré,  toutes  les  oranges  ont  été  soigneusemei 
éliminées,  afin  d'obtenir  recollement  le  produit  élaboré  par  le 
f(îuilles,  précaution  que  Ton  ne  prend  jamais. 

Les  constimtes  physiijues  de  l'essence  de  petit-grain  ont  él 
indi(]uées  dans  imo  note  précédente;  nous  ne  les  rappellerons  pas 
Nos  divers  échantillons  mélangés  nous  ont  donné  un  produ 
déviant  cle  —  Tï'^.ii',  à  la  ti^mpérature  de  lo*^  ,  et  renfermant  61  0/ 
(l'éthers. 

(1}  CiiAitAFiOT  «>t  PiLUET,  fiulJ.  .Soc  chiiii.  (•{),  t.  10,  p.  858. 
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L'essence  a  été  saponifiée  par  ébuUition  avec  la  quantité  théo- 
[  rique  de  potasse  alcoolique,  en  ayant  soin  de  réduire  à  son  mini- 
num  la  durée  de  TébuUilion  pour  ne  point  modifier  le  pouvoir 
rotatoire  du  linalol  contenu  dans  Tessence.  Après  refroidissement 
el  addition  d*eau,  Thuile  a  été  décantée  et  séchée.  Elle  avait  comme 
pouvoir  rotatoire  —  9*»,  15'.  Cette  augmentation  du  pouvoir  rota- 
toire s'explique  par  le  fait  que  i'éther  acétique  du  linalol  gauche 
—  elnous  verrons  que  Tessence  en  contient  —  est  plus  faiblement 
lévogyre  que  le  linalol  lui-même. 

Dans  la  solution  alcaline,  nous  avons  pu  caractériser  Tacide  acc^- 
tique  par  son  sel  d^argent. 

L'huile  saponifiée,  pesant  310  gr.,  a  été  soumise  à  la  distillation 
fractionnée  sous  la  pression  normale.  Nous  avons  obtenu  : 

1.        Avant  185» 20»'  déviant  de  —  9«40' 

IL       Entre  185-195» 31  —  —12,45 

m.         _-     195-191° 14  —  —13,00 

IV.  —     19%200« 110  —  —13,30 

V.  —    200-210O 55  —  —9,40 

VI.  —    210-220O 24  —  —  6,48 

VII.  —    220-232» 20  —  +0,20 

VIÏI.  Résidu  et  perte 36  —               »> 

Le  pouvoir  rotatoire  a  été  mesuré  à  Taide  de  tubes  100  mm. 

A  2î32o  des  vapeurs  blanches  et  lourdes  se  déj^agent;  c'est  alors 
que  nous  avons  arrêté  la  distillation.  Dans  le  résidu  se  trouvent 
des  cristaux  sur  lesquels  nous  reviendrons  plus  loin. 

Passons  en  revue  les  principales  fractions. 

Il  nous  a  été  impossible,  même  par  des  fractionnements  multi- 
ples, de  recueillir,  au-dessous  de  185°,  un  produit  présentant  un 
point  d'ébullition  fixe.  Après  plusieurs  rectifications  le  produit 
passant  avant  185°  pesait  à  peine  11  gr.  et  déviait  encore  de  6"  ôO', 
vffsla  gauche  ce  qui  montre  que  l'essence  de  petit-grain  indigène 
oe  renferme  pas  de  limonène  en  quantité  appréciable. 

Ce  lerpène  ayant  été  signalé  par  MM.  Tiemann  et  Seniinler  parmi 
les  constituants  de  Tessencede  petit-grain,  nous  l'avons  recherchr 
dans  une  essence  américaine  qui  déviait  de  -{-  0**  12'  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière.  Après  un  soûl  fractionnement,  la  por- 
tion distillant  avant  190°  avait  comme  pouvoir  rotatoire  -{- 1"*  iO'. 
•Nous  avons  pu,  dans  cette  fraction,  caractériser  nettement  le 
limonène  droit  par  le  point  île  fusion  de  son  tétrabromure. 

Amsi,  c'est  sans  doute  à  la  présence  dn  limonène  dans  l'essence 
iinéricaine  qu'il  laut  attribuer  les  différences  qui  existent  entre  h^s 
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propriétés  physiques  de  cette  essence  et  celles  de  i^essence  fran- 
çaise. 

Si  Ton  tient  compte  du  soin  que  nous  avons  pris  d*élimiiier 
toutes  les  oranges  avant  d'opérer  la  distillation  des  feuilles  ;  si 
l'on  se  rappelle  (pie  Tessenee  d'orange  contient  une  proportiOB  ! 
considérable  de  liuionène,  on  conclura  tout  naturellement  que  la 
linionène  est  élaboré  par  les  oranges  et  nullement  par  les  feuiUea 
de  Toranger.  j 

Tous  les  produits  recueillis  avant  197^  renferment  du  linalol  en 
proportion  notable. 

Le  produit  bouillant  entre  197  et  200^  est  constitué  par  du  linalol 
à  peu  près  pur.  Nous  avons  fractionné  ce  liquide  jusqu'à  pouvoir 
rotatoiro  constant  aiiu  d'éliminer  le  mieux  possible  les  impuretés, 
ce  que  nous  no  pouvions  faire  à  l'aide  de  la  méthode  consistant  à 
extraire  le  linalol  an  moyen  de  l'anhydride  phtaHifue,  h  c^use  de 
la  présence  du  géraniul.  Lo  linalol,  purifié  comme  nous  venons  de 
le  dire,  possédait  les  constantes  physiques  suivantes  : 

Point  d'ébullition  sous  76"»™ 197-198» 

Densité  à  15° 0,8699 

Pouvoir  l'olaloire  (7=  100™"') —  13«i0' 

Indice  de  réfraction w^  =  l ,  4612 

d*oii  l'on  déduit,  pour  le  pouvoir  rotatoiro  spécifique  et  la  réfrac- 
tion moléculaire  : 

|al^  =  - 150,72, 

M  ==  18,5  (calculée  pour  C*^'H*®0,  avec  deux  doubles  liaisonSi 
18,K7). 

l/identiflcalion  du  linalol  a  été  complétée  en  le  transformant  en 
citral  par  oxydation  au  moyen  du  bichromate  de  potassium  et  de 
l'acide  sulfuriciue. 

La  fraction  bouillant  entre  220  et  282°  renferme  presque  exclu- 
sivement du  géraniol  que  nous  avons  i)u  extraire  à  l'état  de  pureté 
à  Faide  du  chlorur**  de  calcium  et  transformer  en  cilral  par  oxyda- 
tion. 

Le  linalol  avait  d'ailleurs  été  signalé  dans  l'essence  de  petit- 
grain  par  MM.  Tiemann  et  Sommier,  le  géraniol  par  Passy.  Ces 
d(^ux  alcools  y  existent  à  l'état  d'éthcrs  acétiques  et,  si  Ton  tient 
comi)te  de  la  saponification  ({ui  s'opère  lorscpi'on  distille  Tesseace 
avec  de  la  vapeur  d'eaii,  on  est  endroit  d'admettre  que  le  géraniol 
et  le  liruilol  ne  m^  trouvent  pas  à  l'état  libre  dans  la  plante. 

L'étude  des  fractions  bouillant  entre  200  et  220"*  nous  a  montré 
(|ue  ces  fractions  sont  des  mélanges  de  linalol  et  de  géraniol  ne 
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renfermaat  pas  de  proportions  notables  de  substances  étrangères. 

ffilen  est  réellement  ainsi,  le  pouvoir  rotatoire  de  la  fraction  V 

correspond  à  un  mélange  de  70  0/0  de  linalol  et  â  0/0  de  géraniol. 

.  Noms  avons  constitué  de  toutes  pièces  un  semblable  produit  et 

aons  avons  dosé,  comparativement,  par  acétylation  et  saponiflca- 

tkm  successives,  Falcool  dans  ce  mélange  et  dans  la  fraction  V. 

On  sait  qu*un  tel  dosage,  lorsqu'il  s'agit  du  linalol,  n*a  rien  de 

rigoureux  ;  il  nous  a  fourni,  en  eiïet,  des  nombres  très  faibles,  mais 

peu  différents  dans  les  deux  cas,  nous  en  avons  conclu  que  les 

deux  substances  étaient  sensiblement  identiques. 

Une  opération  analogue  a  été  faite  sur  la  fraction  VI  ;  nous 
ifODS  trouvé  qu^elle  renfermait,  comme  l'indique  son  pouvoir  rota- 
toire, 50  (I/O  de  linalol  et  50  0/0  de  géraniol. 

Ainsi,  tous  calculs  faits,  Tessence  de  petit-grain  extraite  des 
fciiUes  contient,  après  saponiflcation  : 

Linalol  gauche  [(«)„  =  —  15%  72 1 70-75  % 

Géraniol 15-10 

Le  résidu  abandonne,  après  refroidissement,  une  substance 
solide  cristallisant  dans  Téther  de  pétrole  et  dont  nous  n'avons  pu 
tûre  l'analyse  à  cause  du  peu  de  matière  d^^nt  nous  disposions. 

Eufin,  la  partie  liquide  de  ce  résidu  renferme  un  produit  don- 
Mnl  la  réaction  des  sesquiterpènes,  signalée  par  M.  Wallach. 

I*  19.  —  Sur  Tessence  de  lemon-grass;  par  H.  H.  LABBÉ. 

M.  F.  Tiemaim  [Bull.  Soc.  chinu,  (3)  t.  20,  n»  23]  (i)  a  publié 
récemment  une  analyse  de  l'essence  de  lemon-grass.  Elle  étai^ 
faite  dans  le  but  de  prouver  qu'il  n'existe  dans  cette  huile  qu'une 
«idéhyde,  le  citral,  et,  par  suite,  que  la  préparation  de  l'ionone 
faite  à  partir  d'elle  directement,  ou  du  citral  commercial  qui  en 
est  exclusivement  extr.iil,  fournissait  une  cétone  pure;  exempte  de 
loul  mélange.  Dans  ce  but,  l'essenctî  avait  été  soumise  à  tous 
les  traitements  caractéristiques  connus  : 

1**  Traitement  au  bisullitt;  ; 

i*  Extraction  par  la  semi  carha^ide  ; 

3*  Traitement  indiqué  par  Dœbner  (formation  d'acide  citryl-f- 
naphto  cinchoninique). 

Ayant  tout  récemment  publié  imo  méthode  de  séparation  du 
oitronnellal  et  du  citral  il)  et  ayant  eu  à  effectuer  une  analyse  de 
IVsàence  de  lemon-grass,  dont  les  résultats  me  paraissent  dilTé- 
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rents  de  ceux  de  M.  Tiemann,  j*ai  cru  intéressant  de  reprendra 
très  soigneusement  cette  étude. 

Dans  ce  but,  100  gr.  d'essence  ont  été  agités  pendant  th 
i)  heures  avec  un  volume  égal  de  bisulfite  saturé  frais  et  une  petite 
quantité  d^éther  ordinaire  qui  facilite  la  formation  des  cristaui* 
Les  cristaux  ont  été  dissous  dans  Teau,  lavés  très  soigneusemert 
à  rélher,  et  cette  solution  éthérée  recueillie,  on  a  précipité  la  solu- 
tion aqueuse  par  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  baryum. 
Le  précipité,  assez  important,  a  été  lavé  plusieurs  fois  à  l'eaB,  j 
mis  en  digestion  aqueuse  pendant  12  heures,  lavé  à  ralcool  et 
enfin  à  Téther  ;  son  poids  sec  était  de  18  gr.  Les  eaux-mères  de  ce  3 
précipité  ont  été  également  recueillies.  j 

à)  Le  précipité  a  été  traité  par  la  potasse  alcoolique  à  o  O'O  qui  .i 
le  décompose  immédiatement;  par  extraction  à  Téther,  on  a  obtenu 
environ  6  gr.  d*nne  huile  à  odeur  absolument  caractéristique  ds 
citronnellal  et  présentant  tous  les  caractères  habituels.  La  théorie 
aurait  exigé  au  moins  8^^5  d'aldéhyde  par  saponification  —  maiSi  - 
comme  je  l'ai  déjà  signalé,  la  régénération  du  citronnellal  à  panir 
(lu  composé  barytiquo  est  très  délicate  et  ne  s'effectue  jamais  d'une 
faron  quantitative. 

h)  La  solution  aqueuse  décomposée  par  la  potasse  aqueuse  eu 
présence  d'éther  a  fourni  une  notable  ([uantité  de  citral. 

Pour  m'assurer  que  ce  citral  était  parfaitement  pur  et  ne  conte- 
nait plus  d'aldéhyde  étrangère,  je  Tai  recombiné  au  bisulfite. 

La  combinaison  cristallisée  blanche,  séchée  sur  plaque  poreuse, 
a  été  dissoute  dans  l'eau  c\  traitée  à  .nouveau  par  BaCl*.  On  a 
obtenu  un  ja'écipité  blanc  (jui,  brûlé  sur  le  platine,  ne  présente 
plus  (jue  lie  minimes  traces  do  matière  organiijue. 

Le  dosage  suivant  effectué  sur  le  sel,  séché  dans  le  vide  sec  à 
poids  constant,  résout  d'ailleurs  la  question  :  O^^A^H  de  matière 
ont  fourni  (^'^UIWO  de  Ba,  Cîilculé  i.our  bisulfite  de  lia,  15.82; 
trouvé,  40.83. 

Le  &ulfit(«  (le  Ha  cxigisuil  0,^,1  0  0  de  Ha,  on  voit  que  le  sel  ana- 
lysé est  du  bisuliile  d(^  Ha  souillé  d'un  peu  d(»  sidille. 

On  peiU  donc  anirm(.'r  i\\\o  \r  citral  régénéré  de  sa  combinaison 
ajavs  prècijntalion  par  le  chlorure  de  baryum  est  absolument  pur 
rt  (»xempl  de  citroiniellal. 

c»  La  solution  élhèrée  primilivi^  contenant  les  produits  non 
rombiiK'^s  au  bisulilh'  aj»rès  évaporation,  accuse  un  poids  de  -10  gr. 
i*c  qui  «loniH'  pour  la  c|iiaiitité  d'ahh'hydc,  combinée  par  pn^niièn* 
agitation,  <>()  O/d.  (ir  résidu  a  été  ensuite  aj^ité  à  nouveau  avec  du 
bisulfiti*.  Après  un  trail(MiH'iit  i(l(>nti((U(\  la  ( p nui titi' non  combinée 
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i*est  réduite  à  24  gr.,  ce  qui  donne  une  proportion  de  76  0/0  d*al- 
léhydes  réellement  extraites.  En  fenant  compte  de  la  petite  quan- 
lité  qui  reste  non  combinée  et  qui  a  été  retrouvée  en  partie  au 
fraetionnement  ultérieur,  on  arrive  à  la  proportion  de  84-85  0/0 
indiquée  comme  probable  par  M.  Tiemann,  mais  qui  doit  se  décom- 
poser ainsi  : 

atral IQ-Ti  o/y 

Citronellal 7-8 

Lecitral  extrait  par  deuxième  agitation  est  d*aiileurs,  après  régé- 
nération de  sa  combinaison,  très  sensiblement  exempt  de  citron- 
Mllal,  dont  la  combinaison  sulflli({ue  plus  facile  à  former  a  été 
trouvée  pour  la  plus  grande  part,  dans  la  première  extraction. 

Pour  achever  Tanalyse  complète  de  Tessence,  M.  Tiemann 
•jaot  signalé  la  présence  probable  d*une  petite  quantité  de 
gènnio)^  j'ai  chauflé  le  résidu  de  2i  gr.  avec  20  gr.  d'anhydride 
pbtalique  et  18  gr.  de  benzène  cristallisable.  Après  purification  par 
le  savon  de  soude  (Flatau  et  Labbé,  C.  /?.,  13  juin  1898)  (1),  j'ai 
obtenu  f>5*',5  d'éther  pbtalique.  Cette  réaction  se  faisant  avec 
u  rendement  moyen  de  80-90  0/0  la  portion  de  géraniol  existant 
tais  l'essence  de  lemon-grass  examinée  peut  être  évaluée  à  environ 
4  OU. 

Ije  Tvsuhi  non  combinable,  soit  environ  20  gr.  fractionné,  ré^^é- 
ttère  encore  une  petite  quantité  d'un  liquide  à  odeur  de  eitral 
.«viron  4  gr.»  passant  vers  200-220*  à  la  pression  ordinaire  ;  on 
'>btient  également  3  à  i  gr.  d'un  li(juide  passant  à  170-180**  à  la 
pression  ordinaire,  et  qui  par  l'odeur  et  les  i»ropriélés  semble  être 
fcia  méthyl-heplénone. 

Enfin,  ce  résidu,  soit  environ  8  à  9  gr.,  n'a  pas  été  étudié. 

l'IO.  —  Composition  de  Teau  des  puits  situés  sur  les  bords 
de  la  mer  (baie  de  la  Somme,  Le  Grotoyi;  })HrH.  P.  GUIGHARD, 

chimiste  à  Meudon. 

bty  nombreuses  analyses  ont  déjà  montre*  (jue  l'ejiu  des  puits  n'a 
^néralemenl  aucun  rapport  de  coni|)Osition  avec  l'eau  des  rivières 
>iMnes.  J'ai  montré  moi-même  (pie  cin(|  puits  creusés  sur  les 
^nls  de  la  Somme,  à  Moutières-les-Amiens,  aviiient  comme  degrr 
k'irotimétrique  22,5;  32;  22181,  Ty.  22,5,  alors  (pie  Teaude  la  Somme 
ait  jjour  degré  3i. 
En  18ÎK),  j'ai  eu  l'occa^^ion  de  faire  l'analyM*  de  l'eau  de  drux 
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puits  de  la  commune  de  Grotoy,  situés  sur  les  bords  de  la  baie  de 
la  Somme. 
L*eau  dite  du  puits  sucré  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Degré  hydroti métrique ; 5G 

—  —              (après  ébullition) 26 

Résidu  sec  par  litre 1 ,20 

Chaux 0 ,37 

Chlore 0,14 

Acide  sulfurique  monohydraté 0, 12 

1/cau  du  puits  dit  de  la  Galette  a  donné  : 

Degré  hydroti  métrique 60 

—  —             (nprès  ébullition) 40 

Résidu  sec  par  litre 2,30 

Chaux 0,32 

Chlore 0,81 

(L'eau  dans  l'Industrie,  p.  100.)  i 

Plus  récemment,  j*ai  cru  qu'il  serait  intéressant  de  faire  Fanalyse 
de  l'eau  de  ces  puits  à  différentes  époques; ils  8uivent,en  eflet, les  j 
variations  de  niveau  de  la  mer,  ce  qui  pourrait  faire  supposer  une 
communication  entre  In  mer  et  ces  puits,  ce  que  la  faible  quantité 
relative  du  chlore  ne  permet  pas  de  supposer.  A  certains  moments,  la 
baie  de  Somme  se  trouve  tout  à  fait  à  sec  {morte  eau),  et  en  même 
temps  les  puits  sont  également  taris  et  on  ne  peut  avec  la  pompe 
retirer  qu'avec  beaucoup  de  peine  quelques  gouttes  d'une  eau 
laiteuse,  en  quantité  tout  juste  suffisante  pour  l'analyse  ;  puis»  à 
mesure  que  la  mer  reprend  son  niveau,  Teau  revient  dans  les  puits 
et  redevient  claire  et  abondante.  Evidemment,  ce  n'est  pas  la  faible 
quantité  d'eau  de  mer  qui  pénètre  par  infiltration  à  travers  le  sable 
(|ui  produit  ces  variations  ;  on  doit  supposer  que  les  nappes  sou- 
terraines sont  soumises,  elles  aussi,  aux  influences  lunaires  et 
([u'elles  subissent  les  mêmes  variations  que  la  mer  elle-même. 

J'ai  cru  intéressant  de  faire  le  dosage  du  chlore  de  plusieurs  de 
ces  eaux,  en  prenant  des  échantillons  à  plusieurs  époques.  Les 
premiers  échantillons  ont  été  pris  le  jour  de  la  morte  eaii^  les 
échantillons  n°  2,  trois  jours  après  et  les  échantillons  n"  3  encore 
trois  jours  plus  tard,  lorsque  la  mer  avait  repris  son  niveau 
normal. 

Ci^s  résultats  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  ; 
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S*  1. 


icrc*. 


>tta  =  0,447i 


I 
»>   Boe 

la' 


fur 


«.  l*oa 
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>aa=!0,U30l 


t  U  même 

nvQ«é  rë-  • 
■eut  plu>^ 
de  u  utrr. 


<r  li   •:a-, 


Nai:i  =  i,4768 


No  2. 


>aCI  =  <»,l582 


NaCI  =  li,y8i2 


N"  3. 


OBSBaVATlUNS. 


NaC!  =  0,481ti 


I 


?laCl=19,0D 


>at:i=:1/i3î^îi 


L'eau  contient  très  peu  de  rhaux 
carbonaice,  ane  quantité  no- 
table de  chaux  totale,  plus  de 
soirate  dans  n«  1  que  dan»  n<*  3, 
nne  quantité  notable  de  fer  au 
mmimam. 

Plus  de  chaux  carbonatée  que  le 
précédent,  la  quanti  é  augmente 
(le  1  a  3,  de  niéinr  pour  la 
chaux  totale.  Lea  sulfates  aug- 
mentent également  à  mesure 
que  la  mer  monte  (de  1  à  3). 
Ils  sont  très  abondants  quand 
la  mer  est  pleine,  moins  de  fer 
que  le  précédent. 


.Beaucoup  de  carbonate  de  chaux 
?laCl =0,852  I    et  de  chaux  totale,  traces  lé- 
'     gères  de  sulfate. 


IMus  de  chaux  carbonatée  que  le 
puits  sucré,  la  quantité  ne  varie 
pas  dans  les  3  échantillons 
d'une  manière  appréciab'e.  la 
chiiux  totale  est  très  abondante 
et  ne  varie  pas  sensiblement. 
Des  traces  seuleuiiil  do  sul- 
fiites  et  moins  de  fer  (['M'  dans 
les  précédents 


>aCI  = 


'i  —  LVju  de  U  mor  rontcniiit  au  moment  d«'  la  mer  pleine   n«>  '.V;  Na<;i^:2';»,72U>. 


H"  21.  —  Sur  quelques  appareils  pour  l'électrolyse; 

par  M.  J.  RIBAN. 

ïlectrofh's  pour  In  dètrrmination  de  la  (Jonsilf'  des  courants. 

)n  sait  que,  dans  Tanalystî  (îlectrolylifjuc,  la  (luaiitilc  la  plus 
'ortanle  a  connaître,  en  iiièino  temps  cpie  la  coustilulion  iuliinc 
IVk-rlrolyle,  est  la  densité  du  courant,  cer^l-à-dire  l'intensité 
eoiir.int  traver.sant  Tunité'  dt;  st.'etion  de  réleclrolvte  on,  >i  l'on 
it,  passant  i>ar  l'unité  de  siîction  de  l'électrode  ('()nsid(M'ée. 
>ii  dé-i'^-ne  liahiluelleinent  celle  d«'nsilé  s(jus  la  fornu'  : 


^l^it  u  —  ^» 


soc.  cutM.,  3*  9ÉR.,  T.  XXI,  iHUH. —  Mémolres. 


(') 


n 


d^— 
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i  représentant  Tîntcnsité  du  courant,  en  ampères,  dans  le  HM 
conducteur,  et  S  la  surface  do  Télectrode  traversée  par  le  courant 
exprimée  en  décimètres  carrés.  On  a  ainsi  ce  que  Ton  est  conveom 
d'appeler  la  densité  normale  (1),  ND^oo»  rapportée  au  décimètre 
carré,  qui  permet  de  calculer  l'intensité  du  courant  nécessaire  dans 
un  fil  conducteur  pour  toute  autre  surface  d'électrode  similaire. 

Mais  il  y  a  lieu  d'observer  que  les  chilTres  donnés  par  les  expé- 
rimentateurs sont  afférents  au  genre  d'électrodes  employées  par  ■ 
chacun  d'eux  et,  suivant  la  forme  de  celles-ci,  la  densité  du  couraol  " 
n'est  pas  la  même  dans  les  diverses  portions  de  surfaces  consi-  | 
dérées,  le  dépôt  ne  peut  donc  y  être  homogène.  Lorsqu'il  s'agit 
d'électrodes  coniques,   ou  bien  représentées  par  doux  cylindres 
concentriques,  les  divergences  sont  encore  plus  grandes,  la  densité 
du  courant  étant  bien  diiïérente  entre  les  surfaces  en  regard  el 
celles  qui  no  le  sont  pas,  où  une  partie  du  dépôt  se  forme  égale- 
ment; tout  au  ])lus  peut-on  admettre  alors  une  densité  moyenne 
peu  significative  et,  en   tout  cas,  inapplicable  à  d'autres  formes 
d'électrodes. 

Lors(jue  l'on  veut  déterminer  la  densité  des  courants  avec  quel- 
(lue  exactitude,  il  est  nécessaire  d'avoir  des  appareils  présentant 

des  formes  géométriijues  dont  les  surfaces 
soient  aisément  mesurables  et  traversées, 
en  tous  leurs  points,  par  des  courants  de 
même  intensité. 

La  dis))Osition  la  plus  rationnelle,  pour 
les  dosages  électrolytiipies,  consisterait  à 
prendre  comme  électrodes  une  capsule 
hémisphéricfue  dans  laiiuelle  serait  placée 
une  capsule,  également  hémisphérique, 
d'un  diamètre  un  peii  moindre  et  disposée 
à  une  bailleur  telle  que  son  centre  coïnci- 
derait avec  celui  di^  la  première.  Mais  le 
faible  intervalle  qiii  reste  entre  les  deux 
surfaces  ne  peut  recevoir  que  peu  de  li- 
(juide,  circonstance*  toujour^  «léfavorable 
en  analyse;  aussi  rai)pareil  n'est-il  pra- 
ti{|ue  qu'à  la  condition  de  diminuer  beau- 
coup le  diamètre  de  la  capsule  intérieure. 
L'appareil  «puî  j'ai  fait  construirtMians  crt  ordrt»  d'idérs  consiste 
en  une  cai)sulc  «le  i)latine,  généralement  cathode»,  constituée  par  une 

(Il  L'«'X|n*cs>ion,  (l.'iisilé  nnruiale,  Horail  plus  jiKlioicuscmoiil  applicable  à  la 
(Itiisil'i  rapporlir  au  «ronliun'tro  carrô,  (:onforin«''mcnl  au  système  C.  G.  S. 


I 

i. 
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pirtie  exactement  hémisphcri([uo  nocb  [fi(/.  1)  <le  7  centimètres  de 
ëimHrc  ei  S!innontée  d'une  partie  cylindrique  ncdo  de  même 
ditmètre  et  de  1  centimètre  de  hauteur. 

Dans  rintorieur  de  cotte  capsule  on  dispose  une  demi-sphère, 
9àode^  de  3  centimètres  de  diamètre,  surmontée  d'un  cône  i\o 
1  centimètre  de  haut  soudé,  au  moyen  de  platine,  d'une  part  à  la 
demi-sphère,  de  l'autre  à  une  tijre  creuse  nin  qui  sert  à  maintenir 
le  système  central  à  une  hauteur  convenable  et  de  tell»'  sorte  cpie 
les  centres  o  des  sphères,  périphérique  et  centrale,  coïncident 
ttaotement.  Le  li(juide  électrolytique  occu])ant  le  volume  i-ompris 
înlre  les  deux  surfaces  conc(?ntri{iues,  Tépaisscmr  «le  la  tranche 
iquide  traversée  par  le  courant  est  ainsi  constante;  il  en  est  dès 
3r>  de  même  de  l'intensité  dans  toutes  les  sections,  sauf  i)rès  de 

I  surface  du  liquide.  L'appareil  électrolytique  idéal  serait  repré- 
polé,  non  pas  comme  ici  par  des  demi-sphères,  mais  par  deux 
pJkTes  con<-en triques,  disposition  irréalisable. 

La  forme  hémis|)hérique  convexe  de  l'anode  facilite  hi  départ 
es  jraz  qui  tendent  à  s'y  accumuler  et  ré«^ndarise  dès  lors  l'action 

II  courant.  Kn  outre,  la  forme  conicpu»  de  sa  partie  supérieure 
kmène  vtTS  le  bain  électrolytique,  soit  directement,  soit  si  l'on 
lit  iisa^e  d'un  jet  de  pissette,  les  {gouttelettes  de  liquide  projetées 
ar  l».*s  jraz  au  cours  de  l'éleclrolyse. 

C»*-t  «••'  pMire  d'a[)])areil  aurpiel  on  devra  r(M*oin*ir  de  jn'éfénmce, 
i''jn  \»-iit  détermiiirr,  nvcc  quchpit*  exactitude,   les  densités  de 
.unints.  La  hauteur  du  liquide  dans  la  capsule  d(^vra  s'arrêter  au 
an  honz'jiital  nor. 

Supports  pour  ricctroflos. 

B.Ti  nondjre  d'e\|)érimenlateurs  (Muploieul  j)oiu*  chaque  «Hrctro- 
*' <l'-ux  supports  distincts  à  li^^cî  métalli(jue,  sur  laipu^lie  j)euveut 
'  iri'uvoir  des  bras,  de  loiif^'ueur  rwo^  munis  de  jjorurs  à  i^ur 
Jréiiiité.  <  le  -y-tèinr  est  le  plus  >ouveut  l'iicondiraut  et  inutile, 
'  {lins  d  exi^'e  h*  décapa^'e  fréquent  de  la  tip»  métalliqur  iui- 
arjté»*  -ur  b*  i)ied,  qui  doit  rester  conductrice,  et  il  ne  se  jn'r-te  j)as 
•i»>s  mou\eiiienl:^  sullisamment  variés.  Toutefois,  ce  système  j^ré- 
•nte  l'avanlaîre  de  ne  réclamer  (jue  les  r^upjjorts  ordinaires  de  nos 
ttnrat'-ire-. 

4'eiiiploie  de  pi'i'tV'rence  un  >eul  jàed,  mais  alors  ;i  ti-c  isolante 
'  \.'rr«'  ////".  '2.  ri  ;{',  sur  Ia(juelle  >e  meuvent  des  bras  su^r,'ptil,l,>s 
' prf.'ij'Irr  h'S  jKjsilions  les  jj/us  vnricrs.  (llmciui  dr  ce-,  lira-- 
y.  3it'St  constitué  uar  deux  tubes  m«''talli(iues  AH  et  (11),  erois('> 
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il  aii(;le  droit.  Le  premier  lube  pouvant  glisser  sur  la  ti^  de 
verticale  et  y  litre  fixé  par  une  vis  d'arrêt  U  ;  le  second  travei 
une  tige  de  luilon  TT,  susceptible  da  glisser  dans  le  sens  i 
versai  et  île  tourner  autour  de  son  axe;  une  vis  d'arrêt  V  p 
fixer  clans  une  position  déterminée,  A  l'une  des  extrémités  dt 
li^e  est  soudée  une  borne  1'  destinée  à  pmcer  le  fil  suspense 
l'électrode;  le  ti-ou  de  cette  borne  porte  une  encoche  laU' 


liennoUiint  lit  sorlic  facile  de  l'électrode;  il  est  taillé,  en  out 
roniie  de  \'  pour  le  bon  caln};e  du  til.  1/aulro  extrémité  de  1 

est  peiTce  d'un  Iroii  0  avec  vis  di'  pression,  pour  recevoir 
amenant  le  courant.  La  fiinillé  di^  pouvoir  faire  glisser  trat 
salement  la  lige  et  ili'  lui  l'oininiiniijiier  aussi  divers  inouve 
de  rotation  et  de  translation  peruicL  d'assurer  la  verticalit 
éleetrodes,  ou  leur  puralJélisnie,  et  nn  l)on  ci-iitragc  Ctdre  el 
dans  les  liains.  L'appnrcil  rst,  en  nuire,  pi'U  encombrant,  i 
lort  lougtem])Si[Ucj'ai  l'ait  réaliser  cette  disposition  par  M.  Cbv 


raoslnicteur,  pour  mon 
wnl  en  iisa^re. 

fai  rail  terminer  aussi 
jar  une  petite  pince  à  tv; 
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laljoratoirc,  où  eitc  est  depuis  coiu'nm- 

(Iiiol(|ticrt-uties  (U;  ces  tigert  transversales 
jsorl,  iloiil  les  surfaces  «le  pression  soni 


(Kiler-  H  (IfVaper  ri  i(iii 
(lar  t-L-raseiiient  corniiK^ 
rappel ItiiiL,  en  uiiniadin' 
•h-Molir. 

Lr,r>qii.-  Ion  v-iit  elT 
'Idii-  UN  i-reii^i'l.  on   siii 


ne  (iéformenl  pns  lus  lils  siispeiisours 
l<w  vis  (le  pression.  Ces  pinces  liii/.  -il 
celles  qui  supportent  corlaini's  liurettes 

ciller  l'clectrolyse  .Iiins  une  cai.snle  on 


-tiUutue,  comme  j 
-N[.,,,.rl.-r  l;i  capsui, 
1-ii.jnr.  .1.'  <l.-erire, 
l-oii  .-enlriifjc  île  Vu 
ieai|.>,  le  |>;inillé)is 


niinaire,  u[i  nmieau  mi'talli([ne  ti\e  pour 
'  Lnis  il  moiiveiiK.'iJls  multiples,  ipie  nons 
einvjre  ici  ti'ès  iivanla^'eiix  pour  oijienir  nu 
■  suivnnt  l'axe  (in  la  caiisnle  et,  i.'U  même 
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Sur  la  nature  des  parois  semi-perméables  ;  J.  HIJERS(/^.<r. 
ch.  P.-B.,  t.  17,  p.  177).  — D'après  Oslwald,  les  parois  semi- 
permoahk'S  peuvent  être  considérées  comme  des  cribles  à  ions  et 
assimilées  au  point  de  vue  électrolytique  a  des  conducteurs  métal- 
liques. Les  expériences  de  Tauleur  inlirment  ces  deux  hypo- 
thèses; si,  en  elTet,  dans  une  cuve  électrolytique  à  sulfate  de 
cuivre  où  plonge  l'anode,  on  place  un  cylindre  de  verre  fermé  par 
une  paroi  semi-perméable  [Cu2Fe(CAz)6]  et  renfermant  de  Peau 
acidulée  où  est  plongée  la  cathode  en  platine,  on  voit  se  former 
un  dépôt  do  cuivre  sur  cette  dernière.  D'autre  part,  les  expériences 
de  Tauteur  montrent  (jue  les  parois  semi-perméables  sont  des  con- 
ductonrs  d'une  nature  tout  à  fait  spéciale,  car  le  cathion  ne  perd 
\n\s  sa  cliargt>  en  les  traversant  et  les  précipités  qui  forment  ces 
parois  ne  conduisent  jias  le  courant  par  le  transport  do  leurs  ions. 

£.    E.    BLAISK. 

Sur  quelques  relations  entre  les  énergies  lumineuses  et  les 
énergies  chimiques,  et  sur  les  déplacements  entre  Toxygène 
et  les  éléments  halogènes;  BERTHELOT  [C.  //.,  t.  127,  i).  795; 

:2l.il.l)H..  —  i/auteur  publie  des  expériences  de  long:ue  durée 
(')  moisi  relîitives  aux  réactions  de  l'oxygène  siir  l'iode  et  sur  les 
hydraciiles  et  actions  réciproijues.  —  Jodo  et  oxyt/rno,  1^0^  ou 
lO-^II  sont  décomposés  lent(^ment  en  leurs  éléments  sous  Tintlucnc-e 
de  la  lumière  solain;,  à  la  temp.  ordinaire,  ainsi  (pie  sous  Tinfluence 
d'uin'  temp.  élevée,  ('ette  ai'tion  n'est  réversible  à  aucune  temp., 
ni  sous  l'ai'tion  de  la  lumière  solaire,  laqmdle  ne  change  donc  pas 
()  en  ozone, car  celui-ci,  s'il  était  ])résent,  o.xyderait  iuunédiatement 
l'iode.  Mêmes  résultats  eu  présence  d'une  p(^tite  quantité  d'eau.  — 
Hronw  et  oxyuone,  Li»  bromi'  i*t  l'oxygène  libre  ne  se  combinent 
|)as;  leclil«)re  eX  même  h;  brome ilécomposi'Ut  l'eauii  froid  endéga- 
geant  <  ).  La  réaction  du  brome,  nulli»  à  l'obscurité,  est  sensible 
au  soleil.  Héciprocpiement,  llJh'est  décomposé  par  O,  même  à  froid 
à  la  lumière  solaire,  (puuid  l'hydracide  est  en  solution  concentrée. 

G.  A.xnRÉ. 
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Perozyaxotate  et  bioxyde  d'argent;  E.  MULDER  {H.  ti\  ch. 

P.'fi..  i.  17,  p.  129;  voir  BuIL  Soc.  Chim,,  t.  17,  p.  1038).  —  Le 

perûxyïizotate  d'argent,  par  ébullition  prolongée  avec  l'eau,  se 

décompose  en  oxygène,  azotate  d'argent  et  bioxyde  d'argent  Ag*0*. 

Pour  obtenir  ce  dernier,  on  chauffe  le  peroxyazotate  avec  de  Teau 

à60-8(>*  pendant  15-20  heures  et  on  lave  le  résidu  qui  constitue  le 

bioxyde  d'argent.  Cet  oxyde  est  sol.  dans  AzO^H  concentré;  il  se 

dissout  également  dans  SO^H*  qu'il  colore  en  brun.  En  présence 

de  l'eau,  ces  solutions  sont  décomposées. 

SAg^Qî  +  iAzQ^H  =  iAzO^Ag  +  2H20  +  02. 

Le  bioxyde  d'argent  possède  la  couleur  du  graphite. 
La  décomposition  précédente  vérifie  la  formule  attribuée  par 
Fauteur  au  peroxyazotate  d'argent. 

3Ag202 .  Azœ  Ag  =  âAg20  +  02  +  AzOUg. 

E.  Ë.    ULAISE. 

Sur  an  oxyde  de  fer  tôtrahydratô  ;  W.  SPRING  (IL  ti\  ch.  P. -IL, 
1 17,  p.  222 1.  —  Cet  oxyde  s'obtient  en  précipitant  à  froid  une  so- 
lution étendue  de  chlorure  ou  de  sulfate  ferrique  par  l'ammoniaque 
«C  abandonnant  le  précipité  à  la  dessiccation  à  Tair  libre.  C'est  un 
corps  vitreux  qui  perd  de  l'eau  par  dessiccation  sur  l'acide  suKu- 
rique.  e.  e.  blaise. 

action  de  Teau  sur  racroléine  bibromée;  C.  A.  LOBRY  de 

nUTH  {H.  tr.  ch,  P.-IJ.,  1. 17,  p.  251)).  —  L'auttMir  pense  avoir 
obtenu  l'aldchyde  glycérique  en  chauffant  au  B.-M.  le  2.3-(lit)ro- 
mopropanal  avec  un  grand  excès  d'eau.  Le  corps  forint'  constitue 
une  huile  réduisant  la  liqueur  de  F'ehling,  l'unrnissant  mw  osazone 
et  Sf  polyniérisant  au  bout  do  quelques  jours.       e.  e.  hlaise. 

Points  de  solidification  des  acides  stéarique  et  palmitique 
et  de  leurs  mélanges;  L.  E.  0.  de  VISSER  (//.  // .  rlj.  P.-IL, 
1. 17,  p.  l^<2'.  —  L'auteur  a  repris  les  expériences  de  Heintz  sur 
«V*  sujet  et  a  établi  une  courbe  donnant  la  teneur  Uy  0  en  acide 
stéaritpie,  d'après  les  points  de  fusion  des  niélanj^'i^s.  Cette  courlx^ 
présente  deux  points  d'inflexion,  l'un  corresi)on(lanl  à  un  iné- 
lanL^e  n»iilennant  54  0/U  d'acide  sléari(iue  et  l'autre  à  un  mélange 
t-oiitenant  47,5  U  0  de  cet  acid(^  La  tan^^eule  en  ce  dernier  iioinl 
est  parallèle  ii  l'axe  des  abscisses,  et  la  jiartie  >oli(lilié(,'  du  mélange 
a  la  même  composition  cpie  U»  mélange  lui-même.     e.  k.  ulaise. 
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Dérivés  de  la  méthylhepténone  naturelle  ;  Geox^es 
(C.  n„  t.  127,  p.   7G3;  14.11.1)8).  —  Dimétbylhepiénone, 
S*obtient  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  d'éther 
liquft  et  (lo  niétliylliopténono  naturelle.  La  distillation  dans  levM 
permet  d'onlovor  racétylméthylhepténone  (Eb.  115°  sous  15  mn.) 
Le  résidu,  rectifié  après  traitement  i>ar  la  potasse  faible,  fournil 
su]>stance  à  fonction  acélonicjue  (jui  bout  à  172-171**  (H  =  16mm.V 
Ce  corps  est  formé  par  l'union  <lo  "1  mol.  de  méthylhepténone  ai 
élimination  de  1  mol.  d'eau  :  (G»H«*())*— HiO=C*«H««0;  Taul 
en  continiK^  l'étude. 

Mt'thvlnoiwneonn  (2,2,0).   —  L'acétylméthylhopténone  sodée,] 
traitée   par  C^HM,  fournit   un   dérivé   éthylé  bouillant  à  133-lî 
(H  =  ir)  mm.).  Cette  dicélonf;  traitée  par  KOH  aqueuse  donne  imej 
célone  nouvelle  :  la  môthylnonéneone  : 

[^{  }^>(:  ^  (::n-cH2-cH2-co-ci  12-(:h2-ci  p, 

laquelle  bout  à  203-20r)o  (U^loO  mm.). 

Ktlwv  nwthvlhoxnnonc  pyruviquo.  —  1  mol.  de  mélhylhepténone 
naturelle  et  1  mol.  d'éther  oxalique  ajoutées  à  de  l'alcool  refrwS' 
contenant  1  atome  de?  sodium  fournissent  une  liqueur  (pii  brunit  rapi- 
dement. On  traite  par  l'eau,  on  épuise  la  solution  sodique  parréthetf 
on  filtre,  on  acidifie  par  l'ac.  acéti([ue.Les  gouttelettes  huileuses  qui 
ont  jiris  naissance  sont  dissoutes  dans  réther;  on  distille  celui-ci 
et  on  verse  le  ivsidu  dans  de  l'acétate  de  cuivre  :  il  se  fait  UH 
abcmdani  pp.  cristallin.  On  jiurifie  par  dissolution  dans  ralcool. 
Ce  sel  ((:«^lP"0\|2Cu  se  dissout  <lans  SO*H^  dihié  ;  Vlmile  qui  se 
sépare  bout  à  ITii-lBo"  (H=:ilO  mm.)  et  répond  à  hi  lormuk 
(;iiHiMQ4  (j(i  corps  a  pour  constitution,  d'après  son  mode  de  l 
formation  :  - 

J:{}^>(:  (:H-(;ji2-ai-^(.:u-(:HM:()-cu2c:'-'!i\  [ 

c'est  donc  le  ^-uKHhyl-O'H-diuiw  ^-noncnoate  cPéthylo  ou  éiher   \ 
iwHhylhexihwnv  pyruviqtw.  c.  .\m)uë. 

Action  de  Tacide  sulfurique  sur  les  nitramines  et  isonitra* 
mines  aliphatiques;  A.  P.  N.  FRANCHIMONT  et  H.  UMBGROTE 
{IL  ti\  rh.  P.-IJ.y  t.  17,  p.  2>^1k  —  Les  dérivés  métalliques  des 
nitramines  acides,  (juelle  «pie  soit  la  natun»  du  métal,  réagissent 
connue  les  nitramines  elles-mêmes  avec  l'acide  sulfiu*i(pn?  à  100/0: 
Tazottî  est  éliminé  lolahMnent  à  l'état  de  Az*(),  tandis  que  se  for- 
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BeDt  l'alcool  dérivé  du  radical  alcoylé  et  le  carbure  non  saturé 
<!orrespondant  isauf  dans  le  cas  où  ce  radical  est  un  méthyle). 

Avec  les  nitramines  neutres,  il  n'y  a  pas  de  réaction  apparente, 
mais  si  on  dilue  la  li(|ueur,  il  se  dég:age  des  vapeurs  nitreuses  et, 
iprès  neutralisation,  c^tte  liqueur  réduit  la  solution  cupro-polas- 
ÀÎque. 

Quant  aux  isonitramines  neutres,  elles  sont  décomposées  avec  la 
plus  grande  facilité;  on  obtient  du protoxyde d'azote  et  deux  alcools 
doût  celui  (jui  dérive  de  Talcoyle  fixé  à  Tazolo  peut  fournir  en 
même  temps  i^sauf  au  cas  où  c*est  un  GH^j  le  carbure  non  saturé 
«orrospondant.  On  peut  attribuer  aux  dérivés  nitraniiniques  les 
constitutions  suivantes  : 

Hv  H-Az-.Az-0-R' 
H-AzH-Az02,                     >Az-Az()2,  1| 

H'/  O 

Mtramine  acide.  Nitramine  neutre.  Isonitramine  neutre. 

E.  E.  BLAISK. 

Sur  on  nouvean  sucre  accompagnant  la  sorbite;  Camille 
fmCEHT  et  J.  MEUNIER  ((;.  /?.,  1. 127,  p.  7G0;  11.11.98).  —  Les 
iQteurs  ont  trouvé  dans  les  eaux-mères  de  la  préparation  de  la 
àorfoite  un  nouvel  alcool  polyatomique,  une  octite  dont  les  dérivés 
cristallisent  facilement,  mais  qui  elle-même  deiiicMinj  jusqu'ici 
iikTLNtalIisable.  Son  acétal  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  230°, 
àjliibles  dans  CHC1-*  cl  C«H«  bouillants,  dans  l'alcool  i\  W\  1 /acétal 
•le  la  sorbite  ne  cristallise  pas.  L'acétal  dibeiizoïque  de  la  nouvt'lh^ 
substance  a  pour  lbrnuileC«H<«0»(C"H«j'2;roctile  est  donc  :  (:«IP«0«. 
Ijf  pouvoir  rotatoire  spécilujue  rapporté  à  la  subslance  sèche  est 
'le:  7L.  = — 3'',  i"2,  celui  de  la  sorbite  est  de  :  a^:  — 1",7.1.  Oetb* 
-'tik*  donne  une  acétine  saturée  cristallisée,  fusible  a   111*\ 

«i.    A.NDKK. 

Sur  le  phéne  tribromé-1.3.5-triiodé-2.4.6  ;  C.  ISTRATI 
l':.  H.,  t.  127,  p.  51U;  10.10.9Hj.  —  (Jn  traite  250  -r.  de  pliène 
tribomé  -  1 . 8 . 5  par  300  gr.  d'acid(î  sulfuricjue  dans  un  appareil 
a  n/tliix;  on  cbaulTe  à  raison  de  10  heures  par  jour  pendant  <>  à 
T  jours  en  ajoutant  \)en  h  peu  200  gr.  d'ioth?.  Puis  on  verse  dans 
r«Mii  et  on  laisse  <lé])Oser.  Le  corps  solide  (pii  resl»'  est  un  iik'^- 
lan^e  de  dériv<!*s  iodés  dui)hène  tribronié.  La  masse  |Hdv(''ris<''e  est 
Irditée  par  KOI  1,11^0,  puis  séchée.  On  l'épuisé  à  rélliaiiol,  [>uis  au 
«•hlorofurme.  11  reste  alors  le  jibène  tribronié-i.S.o-irjioch''-^.  i.O. 
CVst  un  corps  jaun<'  d'or,  ibndanl  à  S'2±\  diriicilemenl  atia(|iiable  \K\r 
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AzO^H  fumant.  KOH  alcoolique  à  chaud  le  détruit  immédiatemeol 
on  laissant  la  l'orme  primitive  des  cristaux  qui  deviennent  jaune 
grisâtre  et  ne  contiennent  pas  d'iode.  g.  andré. 

Sur  les  acides  nitrobenzoïques  ;  A.  F.  HOLLEHAN  (/?.  /r.  cb, 
P.-IL,  t.  17,  p.  247).  —  L'auteur  a  délorrainc  à  diverses  tempéra- 
tures la  solubilité  des  trois  isomères  dans  Teau.  Conformément  à 
la  loi  de  Nernst,  la  solubilité  subit  une  diminution  lorsqu'on  opère 
sur  les  mélanges  ortho  +  para  et  meta -j- para;  contraii'ement  à 
cotte  loi,  elle  s'accroît  pour  le  mélange  ortho -)- meta,  fait  qui 
semble  explicable  par  Texistence  d'une  combinaison  chimique 
entre  ces  doux  isomères.  e.  e.  blaise. 

Dérivés  halogènes  nouveaux  du  gayacol  et  du  vératrol; 
H.  COUSIN  (G, H.,  t.  127,  p.  759;  14.11.78).— L'auteur, en  faisant 
agir  directement  le  chlore  sur  une  solution  chloroformique  de 
gayacol»  obtient  le  (jnyncol  //'yc/z/i^yJ  C^H^Cl^O^.  Aiguilles  blanches, 
insolubles  dans  Teau,  fondant  à  lH-115**.  — Le  vémtrol  irichloré 
(.>H"(_il-*0-  a  été  préparé  en  faisant  agir  GH'*!  sur  le  corps  précédent 
on  présence  de  KOH  alcooliques  ou  bien  par  Taction  de  GH^I  et  de 
KOll  alcooHqu(^  sur  unopyrocatéchine  trichlorée  obtenue  antérieu- 
roniont  par  Taulour.  Ce  corps  fond  à  08-09".  —  Le  f/ayncoi  dibromé 
(v]I*>Hr-0^  a  été  obtenu  i)ar  l'action  du  brome  sur  une  solution 
chlorolorniiquo  do  gayacol;  l'action  de  CH-'l  ot  de  la  potasse  alcoo- 
li(Iuo  change^  ('e  coqis  on  vcmtrol  djhrouir,  —  Le  (jnyacol  tétra-' 
hrnmt:  (vH*HrMj2  j^  ^Hé  obtenu  en  dissolvant  le  gayacol  dansSO*H* 
et,  après  "li  heures  do  contact,  ajoutant  du  brome  en  excès,  à  froid 
d'abord,  puis  à  la  lonip.  du  bain-niario.  Fond  à  100".  —  Le  vératrol 
tihromé  C'W'BvHy'^  s'obtient  on  traitant  le  gayacol  tribromé  par 
CIPI-f-KOll  alcooli(iue.  Fond  à  8.1-8i^  g.  andré. 

Action  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  ralcool  méthyliqae 
sur  quelques  aniles;  S.  HOOGEWERFF  ot  W.  A.  Van  DORP 
{II.  fr,  cJi.  P.-B.,  t.  17,  p.  197).  —  En  faisant  réagir  l'acide  chlor- 
liy(lri(|uo  on  solution  dans  l'alcool  inéthyliquo  siu*  les  aniles  mal- 
léiipio,  succiniquo  ot  nionoçhlorosuccini([Utî  les  autours  ont  obtenu 
dos  éthors-aniidtîs  correspondants. 

Cll-CC)  CIÏ-CO-AzII-Cqp 

i'         >Az-(>ir'-f  e:ii\)ii=  i, 

cii-co/  (;ii-com:ip 

La   suj'cinimido   ot   son   dérivé   bonzylé,   la  camphorimide,  la 


< 
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limide  et  la  phtalanile  ne  donnent  pas  celte  réaction 
'-AzH-C0-CH:=CH-C02-GH\  ï.  à  77-71)\  Soluble  dans 
)ol.  réther,  Tacétone,  assez  soluble  dans  le  benzène,  peu 
)le  dans  la  Héroïne.  L*eau  bouillante  le  Iransiorme  en  anile 

(:6H5-AzH-(:h-C()v 

i(|ue  puis  phénvlaspartique  1  >Az-G^H^. 

potasse  fournit  Taeide  pbénylainidé  correspondant 

C6H5-AzH-GO-C:H=CH-C02H; 
(:<îH5-AzH-CO-GH2-GH2-CO-0-CH^  f.  à  97-99^ 

GCH^-Azil-GO-GHGI-Gir-'-GOOClP 
('/'H5-AzH-(:0-(:ii2-(;HGl-GO-'GH\  f.  à  101-103^ 

E.  E.  BLAISE. 

tion  de  Tacide  azotique  réel  sur  quelques  amides  aroma- 
»;  H.  J.  TAVERNE  (/?.  tr.  ch.  P.-JJ.,  t.  17,  p.  lUO;  voir 
Soc.  Cliim.,  t.  17,  p.  10i4).  —  Si  au  lieu  d'opérer  à  0**  on 
ne  la  réaction  a  la  température  ordinaire  et  si  on  la  prolonge, 
>iipe  aniido^ène  est  attaqué  :  -AzH*  donne  Az^O;  -AzH-GH^ 
it  Az^O  et  Az03-GH^  et  -Az(GII'\)^  donne  de  la  diniéthyl- 
niiie.  En  même  temps  le  noyau  aromatique  est  nitré;  avec  les 
'*s  «le  l'acide  benzoï([ue,  la  nitration  s'elTeclue  en  meta  et  en 
,  mais  on  n'obtient  pas  de  composé  dinitré;  au  contraire, 
les  dérivés  des  acides  i)hénylacéti(iue,  jibénylju'opionique  et 
:*ides  \).  nitrés  il  y  a  formation  de  composés  dinilrés  en  ortbo- 
[»ar  rapport  à  la  cliaine  lat(h'îile.  Les  dérivés  de  l'acide  m.-ni- 
[i/»;ïqui"  ne  se  nitrenl  [)ijs,  dans  les  mêmes  conditions. 

K.     E.    BLAISE. 

.ion   de  la   phényihydrazine  sur  l'acide  chloranilique  ; 

ISGOMPS  '6'.  /^.,  t.  127,  p.  Of).');  ?M.i0.1)8'.  —  On  dissout  dans 

A    à   XO""    1    mol.   d'ac.    chloranilicpic    cl    ou   verse   fjrouttc?  à 

'  cettr  soliitiiju  <lans  3  luol.  de  i)liénylhydraziiie  dissoute  elle- 

*  dan-'  Talcool.   Après  "li  heures,   une  masse  cristalline  s'est 

r-e  :  on  l'essore,  on  la   lave  à  l'alcool,  ou  la  dessèche  dans  le 

on  obtient  ainsi  de^  prismes  rhombiques  microscojjiques  ré- 

iut  à  la  Tonnule 

r6/'i2r»2^<dl('/ll''AzIl-AzlI2 
^  ^'*  ^'  "^(HICqi'AzlUAzir'i' 

.'U»*  à  celle  décrite  par  dilTéreuls  auteurs  pour  les  combinaisons 
énylbydrazine,avec  la  pliloro;^lucine,  riiydroquiiioue  ou  l'or- 

G.  A>DHÉ. 
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Combinaisons  de  la  phénylhydrazine  avec  les  sels  halogènk 
des  métaux  alcalino-terreux;  J.  MOITESSŒR  (C.  /?. ,  1. 117,  p.liS; 
7.11.98).  —  I/auteur  drcril  los  combinaisons  :  CaCl«.2C«HSAzW, 
CaBr2.4G«H\\z2H3..1H2Ô,  Srl^.lC^H^Az^H^  La  phénvlhvdi-azinè 
ne  se  c'oniljine  pas  avec  les  fluorures  alcalino-terreiix  ;  elle  se 
i;oml)ino  au  contraire  avec  ccîrtaines  fluorures  de  la  série  mag:né- 
sienne,  notamment  le  fluorure  de  zinc.  L'auteur  décrit  une  combi- 
naison d'oxalale  de  zinc  et  de  benzoate  avec  la  phénylhydrazine.  'j 

G.    AIS'DHK.  '' 

I 

Sur  le  mode  de  formation  de  Tindigo  dans  les  procédéi  j 
d'extraction  industrielle.  Fonctions  diastasiques  des  plantes  ' 
indigoféres;  L.  BRÉAUDAT  (C,  /^,t.  127,]).  709;  li.11.98).- 
]j  Isatis  tinctorin  ainsi  que  le  Polygonum  tinvtovium  contiennent, 
d'après  Schunck,  un  j^^lucoside,  Tindican,  décomposable  en  indigo 
et  indij^'lucine.  Il  semble  donc  que  tous  les  indigoféres  contiennent 
tous  le  même  glucoside  dédouidable  sous  l'influence  d'une  fer- 
mentation spécial».  L'auteur  s'adresse  aux  feuilles  d'Isatis  alpin» 
qui  contiennent  du  l'indican  et  donnent  de  l'indigo.  Ghaulïées  à  110*, 
ces  feuilles  ne  produisent  pas  d'indigo:  elles  en  fournissent  quand 
elles  sont  mises  au  contacl  d'eau  chlorolbrmée,  donc  les  microor- 
ganismes n(.î  jouent  aucun  rôle  utile  dans  la  formation  d*indigo 
bleu.  La  plante  contient  une  diastase  hydratante  dédoublant  l'indi- 
can en  indigo  blanc  et  indiglucine  et  une  oxydasc  qui  transforme 
l'indigo  blanc  en  indigo  bleu  à  la  faveur  d'un  alcali.     <;.  andrk. 

Sur  une  quinoléine  diiodée;  C.  ISTRATI  [C,  IL,  1. 127,  p.  5:20; 

10.10.9S).  —  A  ±{.)y)  ce.  de  (juinoléine  bien  refroidie,  on  ajoute, 
par  petites  portions,  iUO  ce.  S0*I1-,  puis,  en  \  fois,  et  en  attendant 
cha(|ue  fois  .i  ou  i  jours,  50  gr.  d'iode.  On  chaulTe  ptuidant  lU  heui'es 
par  jour  avec  un  appareil  à  n^flux  et  C(da  pendant  dix  ou  quinze  jours. 
La  réaction  a  Inru  (!onnn(î  avec  le  phène.  On  verse  le  tout  dans 
beaucoup  d'eau.  11  se  lomn;  un  dépôt  brunâtre  et  ensuite  un  petit 
dépcjt  blanc.  On  lillr».'.  I^e  pj».  est  formé  di^  deux  corps  :  les  traih- 
reines  ioflrrs  clr  in  f/iii/ioli'iiic  (pi'on  enlève  par  la  potasse  dan.N 
la((uelle  elles  se  dissolvent  et  une  partie,  iuholuble  dans  KOll, 
»|u'on  dissout  dans  l'alcool  el  qui  représenter  une  quinoléintMliiodtV 
(l'*Azll'»l- lundanl  à  Kii-ilM"  et  donnant  avec  les  acides  des  sels 
dissociables  par  Iran.  Le  licjuide  liltn'î  contient  de  la  (piinolf»ine  el 
de  la  quinuléine  nn>nuiodé(î  i'undant  à  101-102".  c..  ANnuK. 

Sur  la  solubilité  du  camphre;   C.  ISTRATI  et  A.  ZAHARIA 
[f!.  IL,  t.  127,  p.  ')7}1\   i7.lU.'JSi.  —  Le  camphre  se  dissout  dans 
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l'acidr  chlorhydrique,  il  y  est  plus  soliible  à  froid  cura  rhaud.  Uno 
solution,  faire  à  15*  dans  IICl,  a  donné  dans  un  tulx^  di»  10  cenli- 
ak1re6[2J|^=4-l**,7.  IICl  saturé  de  camphre  àO**  donne  une  solu- 
tion sinijMîusi.^  contenant   iO  ^^r.  "lliS  de  camphre  dans  100  ce.  de 

solution.  G.    ANDRÉ. 

Recherche  et  présence  d'un  ferment  soluble  protéohydroly- 
tiqne  dans  les  champignons;  Em.  BOURQUELOT  etH.HÉRISSET 
«C  /•'.,  t.  127,  p.  066;  31.10.USi.—  Les  auteurs  ont  l'ait  aj,Mr  sur  du 
iiiit  dégraissé  des  macérations  de  chamjûgnons  divers  obtenues  en 
trilunint  ces  rhfimpignons  avec  du  sable  et  de  Teau  chloroformée 
li  p.  d'eau,  1  p.  de  champignons),  puis  tiltrant  jusiju'à  ce  qut»  \r. 
liqui'h*  passe  clair.  On  met  donc  en  contact  40  ce.  {ïr  lait  dégraissé 
avet'iOcc.  demacération  soittelle  qu'elleest,  soit  chauffée.  Après  Tex- 
péricii4-e,  on  dose  la  caséine  restante  non  attaquée.  Les  essais  ont 
t'ié  ftTeclués  sur  deux  champignons  :  Ainaniia  iniiscftria  et  Clita- 
cyhr  nrbularis.  Dans  les  deux  cas,  les  5/6  de  la  caséine  ont  disparu 
au  contact  de  la  macération  cnu^  :  celle-ci  contenait  alors  dt»s 
peptones  provenant  de  la  digestion  d(»  la  caséine,  comme  les 
ault'urs  l'ont  reconnu,  ainsi  que  de  la  tyrosine  qui  a  é»té  décelée  par 
la  coloration  noire  que  ses  solutions  prennent  à  Tair  (piand  on  les 
additiuime  d'un  liqui<le  qui  reidernie  ce  ferment  oxydant  (}ue  l'on 
triu\i'  «lans  b(.'aucuui>  dr  cliami)ignoiis.  (^es  champignons  con- 
tu'îiiuiii  «loue  un  lermcnl  soluble  i)roléoliy(lrol\ii(|iii»  analogue, 
-iii'-n  i«l<*ntiqu(»,  à  la  tryj)siii('  ou  caséasc.  llien  de  semblable  n'a  eu 
li'ii  d.ms  les  opérations  elVectuécs  avec  des  inaeérafious  chanlTées. 

Matières  colorantes  ferrugineuses  des  terrains  de  sédiment; 
W.  SPRING  <I{.  fr.  rh,  P.-ir,  I.  17,  p.  :i02).  —  Ktude  sur  l'ori- 
p'iri'*  ri  la  formation  des  divtM's  minéraux  lérrugineux. 

K.    K.    «LAISK. 

Efflorescences  salines  des  murs;   H.  Van  ERP    II.  tv.  rh. 

/*.-//.,  t.  17.  p.  :2»'>»»i.  —  L'auteur  a  conslalé  que  beaucoup  d'eflb^- 
rt>r.'iii-e-  u'.urale--  sont  exemptes  di»  nitrates  et  d(»  uitrites  et 
"jij'flh's  renferment  essentielleuieut  du  carbonate  et  du  sulfate  de 
->lniui.  K.  K.   ni.AisK. 

Recherche  et  dosage  de  la  gélatine  dans  les  gommes  et  subs- 
tances alimentaires;  A.  TRILL  AT  /:.  y/.,  1. 127,  p.  7:2 i;  7. 11. VIS  . 
—  L'iuiteur  a  ant-'-rieun-uiriif  montré  que  la  forniald/'iiyde  insohi- 
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bilisait   les  matièros  albuminoïdes  par  la  chaleur  :  il  utilise  celW 
propriété  pour  la  roehorcho  et  le  dosa^jfo  de  la  (gélatine  en  génénl   -4 
et  spécialemont  de  la  gélatine  ajoutée  par  fraude  dans  les  gommes    v 
ou  les  substances  alimentaires.  On  recherche  la  gélatine  dans  la 
gomme  arabijpie  en  dissolvant  dans  Teau  la  matière.  On  filtre,  oo 
évapore  à  sirop  et  on  ajoute  Igr.  d'aldéhyde  formique,  on  évapore    . 
de  nouveau.  Le  résidu  est  repris  par  Teau  bouillante  qui  dissout  la 
gomme  inatta(jué(î  et  les  i)roduits  soin  blés.  La  gélatine  insolubi- 
lisée forme  un  dépôt  abondant,  (Faspect  corné.  Au  lieu  de  tillrer, 
on  laisse  décanter  le  liquide  dans  une  éprouvette  allongée.  Au  bout 
de  2-i  heures,  le  licpiide  surnageant  le  pp.  est  décanté  ;  quant  au 
pp.,  on  le  lave  à  Traii  bouillante,  on  le  sèche  et  on  le  pèse. 

Si  on  veut  doser  la  gélatine  en  ]>réscnce  de  Talbumine  ou  de 
matières  albuminoïdes  coagulables  par  la  chaleur,  on  commence 
par  séi)arer  ces  produits  en  portant  à  l'ébidlition.         f.  andué. 

Dosage  volumôtrique  de  Tacide  borique  ;  COPAUX  (C.  A., 
t.  127,  p.  ToG;  li.  11.98).  —  On  ne  pi^ut  employer,  pour  doser 
volumétriquement  Tac.  borique  libre  en  solution  atpieuse,  un  alcali' 
Les  borates  alcalins,  sauf  les  métaborates,  sont,  en  elTel,  dissociés 
par  Teau.  Oiiand  il  y  a  saturation  théorique,  la  liqu(»ur  contient,  à 
rélat  (ré(piilil)re,  un  uu'dange  d'ac.  boricjue,  de  borax,  d'alcali 
libre.  Aussi  la  teinte  finale  de  l'indicateur  enq)loyé,  quel  qu'il  soit, 
est-elle  inllueucée  par  ces  actions  contraints  et  le  virago  n'est  pas 
net.  Or  il  a  été  montré  (jue  le  titrage  <le  Tac.  borique  s'elTi^tue 
exactement  si,  à  la  li([ueur,  r)n  ajoute  un  certain  volume  de  glycérine, 
<le  mannite,  d'alcool  polyatomiqm^  en  général.  Une  Ton  ajoute  une 
gouttt^  d'ime  di>solntiou  d'ac.  horicpie  à  une  solution  con<*enlrée  de 
mannite,  le  miUaiige,  primitivement  neutre,  rougira  nettiMuent  le 
tournesol;  l'addition  d'un  grand  excès  d'eau  fait  disparaître  Facidité. 
Kn  versant  1  mol.  de  hnrax  nH)'\a-.101I-O(lissous  dans  une  solu- 
tion concentrée  d<'  mannilc  en  excès,  la  numnite  sV'inpare  de  Tua 
<les  acides  bori^pies  du  borax  (M1  ibrmnnt  un  éther  (»t  laisse  h»  méla- 
borale  H^O-^Na-O,  en  nu*nu^  lrnq)S  le  tournesol  accuse  l'acidité  de 
la  liipicur  en  lelli.^  proportion  que  1  écjuiv.  Xa'O  le  ramène  à  la 
neutralité;  un  «'xcès  d'eau  fait  dispaniitrc  l'acidité.  Mais,  en  liqueur 
<'oncentrée,  la  saturation  par  un  alcali,  en  présence  d'un  indicateur, 
est  aussi  nctl»'  qur  s'il  s'a^^nssait  d'un  acide  fort.  M.  ('opaux  sou- 
met celte  r/'aclion  à  unr  étudr  d<*laillée  ;  il  conclut  (|U(*  son  exacti- 
tude est  \vr^  jrrainb',  mais  il  faut  déterminer  le  titre  de  Talcali, 
n(m  pas  sur  nu  acidi*  fort,  mais  sur  H()'41''pur  et  sec.  Ci*tlft  opéra- 
tion peut  être  ])raliqiiée  ave»*  une  solution  al('ooli(pir  di»  siaide  et 
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senirà  la  d(^lermînalion  très  précise  <lii  bore  dans  les  éthers  hori- 
<[iie<  k  condition  de  titrer  Talcaii  sur  HO'^H'^  dissous  dans  l'alcool. 
—  L'iiilcur  emploie,  comme  alcool  polyatomique  à  mélanger  aux 
liqueurs,  la  glycérine  «2  vol.)  dissoute  dans  1  vol.  d^alcool  destiné 
8  fluidifier  celle-ci.  On  dissout  la  matière  posée  dans  5  ce.  d'eau,  on 
colore  par  2  gouttes  d'hélianthine,  on  salure  par  SO*H^  ou  HCI 
litre  jusqu'à  virage  rose  et  on  déduit  la  quantité  d'alcali.  A  cette 
liqueur  contenant  Tacide  borique  déplacé  par  Tacide  fort  on  ajoute 
un  volume  connu  do  glycérine  alcoolisée  égal  à  deux  fois  le  volume 
de  la  licjueur,  on  additionne  de  12  gouttes  de  phtaléineet  on  vorsr» 
XaOH  titrée  jusqu'à  apparition  do  la  teinte  rose.  On  prend  ensuite 
un  poids  connu  (0*',5i  de  HO-^H^  que  Ton  dissout  dans  un  volume 
dVau  égal  à  la  somme  des  volumes  d'eau,  d'acide  cl  d'alcnli 
employés  dans  Topération  précédente;  on  ajoute  mémo  quantité  de 
glycérine  que  précédemment,  on  sature  par  XaOH  en  présence  de 
phlaléiuo  et  l'on  en  déduit  la  valeur  de  1  c(*.  de  soude  on  bore  ou 
ac.  borique.  Le  rapport  des  volumes  de  soude  versés  dans  les  doux 
opérations  permet  de  déterminer  la  richesse  de  la  matière  en  acide 
borique.  G.  amuik. 

Dosage  des  sucres  diabétiques  par  le  polarimétre,  par  le 

coefficient  de  réduction   et   par  la  fermentation  ;  Frédéric 

LAHDOLPHfC.  IL,  t.  127,  p.  7(m;  14.11.98).  —  Continuant  ses 

ri'i-tuTches   sur   les   urines   (lial)éli(juo*^,  l'auteur  nionln.?   qiu»   les 

Hi.-H's  diabétiques  se    présentent    sous    trois    ibniie.--  dilTéroutes 

au  iijMins  :    1"   Sucre   dont   le   pouvoir  rédueUMU*  sur  la  solution 

'le  Fèhling  est   seusiblemeut  égal,  mais   plutôt   infiMieur,  ;i  celui 

•i'i  ?ucre  de   raisin;   suu    produit   de    réduction   est   Jaune   (.'l   la 

d-'it-nni nation  du  coeflieiout  de  réduction  par  voie  sèche  donne 

>  ù*-    «les  résultats    rapides   et    sûrs.    La    déterniinalioii    polari- 

riiétri.pie    répond    sensiblement    au    titrage    par   la    solution    de 

F'-iilin;;.    C()^    obtenu    par    lerrnontatiou    répon<l  aux   imlications 

♦!»'  lii  li'pit'ur  cupD-potassiqiie  et  à   celles  du  pohu'iuièlre.  2"  Sii- 

«Tt-  rt'-duisant    1    lois    l  '1  plus  que   le  sucre  de   raisin.   Le  ]»ola- 

fiîin'ire  iîidiqut*  nue  <pi;intité  d(^  >ucre  bien  moindre  ({ue  la  ivduc- 

liuîi.CO*  trou\é  |»ar  feruient;itien  correspond  à  la  (piaiililé  «le  sucre 

Ir.'Uv.V  pai-  réduetiou  ;au>silôl    apr«'*s   l'eruieutation,   ia-jnelh.'  e-l 

«ii-iir\ée  au  bout  de  9  lieure>i;  mais  le  voIuukî  final  de  T^n-',  obtenu 

ii'i  Ifout  de  2,  o  ou  i  jours,  correspond  à  la  quantité  (!<•  sucn,'  indi- 

•|!i»'*»*  par  le  polariinelre.  (^'  su«-nM*éduit  en  rou^e  vif.  '}•  Sucre  dont 

la  iiivlécule  réduit  deux  fois  plus  que  celh.'  du  sucre  de  r;iisin.  Le 

i'-jluri mètre  indique  moitié  moins  de  sucre  que  la  ivdiiclion.  VA.)-, 
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obtenu  par  rcrmcntalion,  répond  à  la  quantité  de  sucre  obtenue  pu 
la  réduction.  Ce  sucre  réduit  en  rouge  violacé;  il  caractérise  le 
diabète  ai^ni.  g.  andré. 

Caractérisation  du  sucre  de  Turine  des  diabétiques;  UE 
GOFF  (C.  //.,  t.  127,  p.  817;  21.11.98).  —  L'auteur  extrait  de 
Turinc  des  diabétiques  du  glucose  pur  en  évaporant  à  sirop  Turioe 
dans  le  vide.  Ce  sirop,  abandonné  dans  un  lieu  frais,  se  prend  en 
masse  cristalline  au  bout  d'une  quinzaine  de  jours.  On  lave  celle 
inasso  à  Talcool  h  90**  froid,  on  dissout  dans  Talcool  a  95**  bouillant, 
on  filtre  sur  du  noir  animal,  on  fait  cristalliser  <lans  le  vide.  Le> 
crislauxontpourfonnuleG^H**0^.11*0;  ce  glucose  est  fermentescible, 
réducteur,  dextrogyre;  ap=II:-|-i9^i6pourG••lI*«06+i^lI*0.  L'osa, 
zone  iond  à  230°.  Ce  glucose  transformé  en  acide  gluconique  donne 
un  sel  do  calcium  dont  le  pouvoir  rotaloire  est  de  :  a^=-[-6%58'; 
celui  du  glncoiiate  de  calcium  pur  est  de  :  aJJ^-|"^^^^^'•  ^^6  sucre 
de  Turinc;  est  donc  bien  le  glucose  d.  g.  andré. 

Utilisation,  par  les  plantes,  de  Tacide  phosphorique  dissoiu 
dans  les  eaux  du  sol;  Th.  SCHLŒSING  fils  (C.  n,.  1. 127,  p.  8S0; 
21.11.98).  —  Les  dissolutions  du  sol  sont  extrêmement  pauvres 
eu  acide  ]>liosphori(jue  ;  malgré  cette  pauvreté,  Tautcur  montre 
(pfelles  peuvent  servir  aux  plantes  comme  source  de  phosphore. 
A  cet  ellV^t,  ou  fait  végéter  des  i)lantes  variées  dans  des  sols  de 
grès  stériles  et  incapables  de  i'ournir  à  ces  plantes  l'ac.  phosphorique 
dont  elles  ont  besoin.  En  arrosant  avec  des  dissolutions  contenant 
des  quantités  de  PO*!!*^  de  l'ordre  de  celles  (pii  existent  dans  les 
terres  arables  :  0,5,  1  el  2  millig.  par  litre,  les  j)lantes  se  dévelop- 
pent très  bien.  g.  andré. 

Appareil  pour  déterminer  la  densité  des  substances  pulvé- 
rulentes; g!  L  W.  BREMER  i/i*.  //'.  rh.  P.-Ii.,  t.  17,  p.  263).  — 

Sorti*  de  voluménomètre  pour  la  description  duquel  on  se  repor- 
tera à  Toriginal.  k.  k.  riaise. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  13  JANVIER  1899. 

Présidence  de  M.  Riban. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  Qommés  membres  résidents  : 

U.  Katser,  docteur  es  sciences,  directeur  du  lal)oratoire  dts 
fennentations  à  l'Institut  national  agronomique,  9  ///s,  rue  d'Assas: 
M.  Philippe  (Louis),  préparateur  au  Muséum,  il,  vwv  Censier; 
M.  Masson,  2,  rue  de  Lisbonne  ; 
M.  Thompson  (Albert),  chimiste,  51,  rue  di^  l'ii>-\  ; 
M.  Bidet  i  Félix),  8,  rue  des  Kcoles. 

Sont  proposes  pour  être  membres  résidents  : 

M.  ScHMiTT,  docteur  en  médecine  à  Paris,  (3,  rue  Villersexul. 
présenté  par  MM.  A.  Gautier  et  Oh  asseyant  ; 

M.  Paix-Séailles  (Charles),  étudiant  es  scieu('(;>,  25,  rue  Lauristoii. 
pivseaté  par  MM.  Béhal  et  Mouneyhat. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  rési(lent>  : 

M.  Gesché  îL.),  pharmacien,  préparateur,  7;î,  rue  (l<j  la  Pone- 
d'Anvers,  à  Gand,  présenté  par  MM.  Fkiedel  i»t  Dklacre; 

M.  GriiGNAUD  (Victor),  chef  des  travaux  dr  eliiiiiie  ^a^nérale  à  lo 
Faculté  des  sciences  de  Lyon,  présenté  par  MM.  Bahhieu  et  Léseh; 

M.  le  D' Jauntho  Arruda,  médecin  à  iN^iila  Heljjrada  (île  Saint 
Miclieli,  Açores  via  Lisbonne,  jirésenlé  par  MM.   Joao  Hocha  el 

LiPIERHE  ; 

M.  LoNti,  directeur  de  l'usine  des  lampes  éli,'chj(jue>,  à  .\lfortvillu 
présenté  par  MM.  Hanriot  et  Pabst. 

5oe.  GHiM.,  3*  sÉH.,  T.  XXI.,  1899.  —  Mémoires.  7 
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On  procède  aux  élections  : 

M.  Hanriot  est  nommé  président.  ^  j 

M.  ËNGEL  et  Meunier  sont  nommés  vice-présidents.  1| 

M.  Bertrand  est  nommé  secrétaire  pour  deux  ans.  J 

M.  MouREL'  est  nommé  vicc-secré taire  pour  deux  ans.  A 

MM.  RiBAN,  André,  Le  Bel,  Adrian  sont  nommés  membres  (ta  ^ 

Conseil.  ^ 

MM.  BuisiNE  et  Seyewetz  sont  nommés  membres  du  Conseil  non 

résidents. 

En  conséquence  le  Conseil  pour  1899  est  formé  de  la  façon  1 
suivante  : 

Président  :  M.  Hanriot. 

Vice-Présidents  :  MM.  Friedel,  Grimaux,  Engel  et  Meunier. 

Secrétaires  :  MM.  A.  Béhal  et  Bertrand.  " 

Vice-Secrétaires  :  MM.  Hébert  et  Moureu.  jj 

Trésorier  :  M.  A.  Petit.  J 

Archiviste  :  M.  A.  Desgrez.  i 


Membres  du  conseil  : 


i 


MM.  MoissAN, 
Gautier, 
Bourgeois, 
Etari>, 
Caunot, 
Lindet, 


MM.  DE  Clermont, 

AUGEH, 
RiBAN, 

André, 
Le  Bel, 
Adrian. 


Membres  du   Conseil  non  résidents  :  MM.   Haller,  Sabatier, 
Buisine  et  Seyewetz. 


M.  Le  Bel  dépose,  au  nom  do  la  commission  des  finances  com- 
posée de  MM.  Heruan,  Le  Bel  ot  Mauuenne,  le  projet  do  budget. 

BUDGET    PRÉVU    POUR    1809 

Recettes. 

licwini  (lu  capital .... îl,975 

Cotisations 21,000 

Vonlo  de  lahles 200 

Abonnés  131^)  X  '21) 10,605 

Annoncos 300 

Total 42,140 


GH.  MOUREa.  d» 

Dépenses.  i 

lire 4,50(> 

1,000 

«K> 

îè([ue 900" 

lécaire 30O 

»nces 20O 

on  (on  a  payé  i,008  fr.  en  1898) 6,000" 

nnuelle 1,000 

l.ôOO- 

ments  aux  journaux  scientifiques 500 

ies  rédacteurs 500 

ivers 650 

rements 250 

s 180 

îblanc 250 

)  pour  table  décennale 1,500 

ies  membres l»10O 

lion  (150  ieuillesj 16,950 

^s  divers 150 

ime  de  conférences 1,000 

on  du  catalogue  de  la  bibliolhè((ue 20O 

,senienl  de  la  dette 2,000 

.'5  imprévues 910 

Total i2,140 


*  * 
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-  Action  du  bibromure  d'acétylène  sur  la  pyrocatôchine 
en  présence  des  alcalis;  par  M.  Ch.  MOUREU. 

rocatt'chine,  en  réa^nssanl  sur  le  bromure  d\';lhylènc  on 

/0-GIl^ 
-a  des  alcalis,  lournil  r('than(.M)vrocatcchine  G<'H*<        |       ; 

\()-(.:ii-î 

i<»  récommenl  ce  conij)OS(''  eu  délail  (li.  J'ai   voulu  voir  si 
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le  bibromure  d'acétylène  CHBr=CHBrse  comporterait  vis-à-vis  di 

la  pyrocatéchine  d'une  façon  analogue,  et  conduirait  au  compoâ 

/0-CH 
encore  inconnu  C«H*<       n    . 

Préparation  du  hihromurc  daciHylène.  —  Voici  le  mode  opéri 
toire  que  j'ai  adopté  après  quohiues  essais;  c'est  une  modiflcati( 
du  procédé  de  SabanojclT,  avantageuse  au  point  de  vue  pratique  (1 

Un  mélange  de  tétrabromure  d'acétylène  (300  gr.)  et  d'alco 
à  95**  (150  gr.)  est  refroidi  vers  4  ou  5**,  et  additionné  peu  à  peu  « 
poudre  de  zinc  (100  gr.),  La  réaction  s'efTectue  avec  dégageme 
de  chaleur,  et  il  faut  munir  le  ballon  où  se  fait  l'expérience  d'i 
réfrigérant  à  reflux.  Après  une  demi-heure  de  contact,  on  flltr 
on  lave  avec  de  l'alcool  (75  ce.  environ)  la  poudre  de  zinc  en  exc^ 
en  recueillant  l'alcool  do  lavage  ;  le  tout  est  reçu  dans  un  exe 
d'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  qui  redissout  le  précipi 
blanc  formé.  L'huile  qui  apparaît  en  même  temps  est  soigneusemc 
lavée  à  Teau  et  distillée  après  dessiccation  sur  le  chlorure  de  c 
cium.  On  recueille  directement,  entre  110  et  116*,  110  gr. 
bibromure  d'acétylène;  le  produit,  redistillé,  passe  entièrement 
110-112°.  11  reste  un  faible  résidu  de  tétrabromure  d'acétylè 
ayant  échappé  à  la  réaction. 

Les  rendements  sont  de  69  0/0  du  rendement  théorique. 

Action  sur  la  pyrocatccliine  en  présence  des  alcalis.  —  On  m 
en  présence  une  molécule  de  bibromure  d'acétylène,  une  molëct 
de  pyrocatéchine  et  deux  molécules  d'alcali.  Il  y  a  réaction,  nu 
non  dans  le  sens  prévu.  Nulle  à  froid,  la  réaction  s'efTectue  av 
violence  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  quelquefois  même  av 
explosion.  (Ju'on  emploie  l'alcali  en  solution  aqueuse  ou  en  soluti 
alcooli({ue,  que  la  licpieur  alcaline  soit  étendue  ou  concentrée,  il 
forme  rapiflement,  à  chaud,  de  l'acétylène  brome  CH=CBr,  g 
(|ui  s'enflammo  spontanément  à  l'air,  avec  production  d'une  ëpai£ 
fumée. 

La  pyrocatéchine  disodée  ou  dipotassée  réagit  donc  sur  le  1 
bromure  (racétylène  en  éliminant  de  l'acide  bromhydrique,  comi 
le  ferait  un  alcali  libre,  et  réllièiuspyrocatéchine  ne  se  forme  pf 

Des  composés  du  genre  de  l'éthène -pyrocatéchine  peuv€ 
prendre  naissance  dans  des  réactions  toutes  difTérentcs  de  la  pi 
cédente;  nous  le  montnTons  prochainement. 

(1)  Sabanejf.kf,  IJoh.  Aitn,  Ch.,  !.  216,  p.  25i.  —  Auschutz,  Berkh 
l.  12,  p.  I07C>. 
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H*  23.  —  Sar  la  glyoxal-dipyrocatôchine  ; 
par  H.  Ch.  HOUREU. 

Comme  suite  au  travail  que  je  poursuis  sur  les  dérivés  de  la 
b  pyrocatéchine  à  fonction  éther-oxyde  ou  acétal,  j'ai  été  conduit 
à  faire  réagir  sur  ce  diphénol  le  tétrabromure  d'acétylène  C*H*Br* 
eD  présence  des  alcalis.  Un  produit  de  condensation  très  bien 
défini  prend  naissance  dans  cette  réaction. 

On  ajoute  peu  à  peu  le  tétrabromure  d'acétylène  (1  mol.)  à  un 
mélange  de  pyrocatéchine  (2  mol.),  de  potasse  (4  mol.),  et  d'eau 
(1/4  environ  du  poids  de  potasse),  agité  sans  cesse  et  maintenu  à 
une  température  voisine  de  60°.  La  réaction  est  très  vive;  il  se 
dégage  des  gaz  en  abondance.  On  chaufTe  Hnalement  à  reflux  au 
bain  d'huile  pendant  4  heures  ;  la  masse  refroidie  est  alors  addi- 
tionnée d'un  excès  de  lessive  de  potasse  ou  de  soude,  et  soumise 
i  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  Les  divers  composés  phéno- 
Bques  restent  dans  la  solution  alcaline,  et  une  substance  huileuse, 
neutre,  s'entraîne  lentement  et  va  se  condenser  dans  le  réfrigérant 
lous  la  forme  de  masses  blanches,  complètement  insolubles  dans 
l'eau. 

Le  produit  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  minces,  légers, 
fendant  à  88-89%  et  répondant  à  la  formule  C«*H*oO*. 

Analyses.  —  Substance, Ofi^% 2 176;  11*0,  0ff%088i;  G0^  0'f^5579 
—soit en  centièmes,  trouvé  :  H,  i.T);  ('.,  (VJ.l). — Suhstancci,  ()*^%t:i35î3; 
IWj,  0*^',œ)8<);  CO*,  0î''',60HH  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  11,  4.0; 
C,69.U  —  calculé  :  H,  4.1  ;  C,  r»0.  î. 

Cryoscopie.  —  Ou  a  opéré  eu  solution  bcuzéniciue  :  substance, 
i*',f>±i5;  benzène,  20  gr.  ;  cougclaliou  du  benzène  pur  à  i",29; 
oongiHalion  de  la  dissolution  à  ry\:^]r)5;  abaissement  1°,0»)5; 
H  trouvé,  23:);  M  calculé,  242. 

Le  produit  C**H*^()*  a  pris  naissîuicc  dans  l'action  du  tétrabro- 
inuri'  d'acétylène  sur  la  pyrocatéchine  dipotasséo,  conforméiueut 
«IV'juation  suivante  : 

C6H*<;]}J  +  ||;>(:ii-cn<||;:  +  J>î]>c6ii'* 

Pyrocaléfhinc  Tétrabromure  Pyrocatéchine 

dipoUssée.  d'arctylèoe.  dipota^sée. 

=  iKni+c'^^ii''<o>cii-cn<[j>c6ir»  (i,i. 

1  C':<1  arbilrairfm»-nl  qup  nous  ndoplons  ccUo  formul»'  dv  <! mslitution,  plus 
li^lurelle  que  celle  aulro  égalenn'nl   pnssiblc 
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Ce  nouveau  composé  apparait  ainsi  comme  un  produit  de  co 
densation  normal  et  régulier  du  glyoxal  et  de  la  pyrocatéchin 
nous  l'appellerons  glyoxal'dipyrocaléchine,  mot  qui  rappelle  pi 
-exactement  la  constitution  du  corps  que  le  mot  éthanendipyroc 
Xéchine  qu'on  pourrait  également  lui  donner 

C6H*<^[}  +  CHO-CHO  +  oH>C*^H* 

Pyrocatérhine.  Glyoxal.  Pyrocatéchlne. 

=  2H20  +  C6H*<^CH-CH<:^>C»H*. 

Glyoxil-dipyroeatécbine. 

Hydrolyse  de  la  glyoxaMîpyrocatéchine. 

S'il  en  est  ainsi,  la  glyoxal-dipyrocatéchine,  en  tant  que  diaci 
glyoxalicjue  de  la  pyrocatéchine,  doit  pouvoir  être  dédoublée  ] 
les  agents  d'hydratation  en  pyrocatéchine  et  glyoxal. 

En   fait,   après  avoir  chauffé  à  reflux,  pendant  24  heures, 
glyoxal-dipyrocatéchine  (5  gr.j  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué 
50*  (100  gr.),  on  trouve  bien,  dans  l'eau  d'hydrolyse,  de  la  pyi 
catéchine,  facile  à  reconnaître  à  ses  caractères  réducteurs  et  à 
réactions  colorées,  mais  point  de  glyoxal. 

Par  contre,  la  liqueur  acide,  on  se  refroidissant,  abandonne  < 
lamelles  cristallines  qui,  après  purification  par  cristallisation, 
présentent  sous  la  forme  de  feuillets  blancs  nacrés,  légers,  fusib 
à  lr30.13i«. 

La  formule  do  ce  composé  déduite  de  son  analyse  et  de  son  po 
moléculaire  ost  C^H^O*. 

Analyse.  —  Substance,  0«f%36f)5;  H«0,  G",  1746;  C0«,  0«',T 
—  soit  (Ml  centièmes,  trouvé  :  H,  5.5)  ;  C,  57.4  —  calculé  p< 
C8H»0*;  H,  4.8;  G,  57.1. 

EhuUioscopio.  —  L'opération   a  été  faite  en    solution    di 
l'acétone.   Substance,    î2fM71)3;    acétone  30  gr.;    ébullition 
l'acétone  «  50^60;  ébullition  do  la  dissolution  à  57",  86;  élevât 
0^76;  M  trouvé,  160;  M  caloulo,  168. 

D'après  c(»&  données,  Thydrolyse  de  la  glyoxal-dipyrocatéch 
sera  représentée  par  l'équation  suivante  : 

c«H*<:[]>Gii-cn<||>(  '.en*  -|.  21120 = gcip<:2{J  +  c«h«o*. 

Glyoxil-dipyrocatéehioe.  PyroeatédUat. 
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CoDsUtution  du  produit  d'hydrolyse  C^H^O*. 

Etablissons  maintenant  la  constitution  du  composé  C^H^O*.  Le 
produit  est  peu  solubie  dans  Teau  froide,  très  soluble  dans  Teau 
bouillante,  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  Tacétone,  peu  Boluble 
dans  le  benzène.  S'il  est  peu  soluble  dans  Teau  à  froid,  il  s'y  dissout 
immédiatement  en  présence  d'un  alcali;  il  décompose  même  les 
carbonates  alcalins.  Il  est  acide  au  tournesol,  à  la  pbtaléine  du 
phénol,  à  rhélianthine  et  au  bleu  C4B.  Il  colore  en  bleu  intense 
le  chlorure  ferrique,  et  la  coloration  bleue  disparait  par  l'addition 
de  soude  libre  ou  de  soude  carbonatée.  Il  réduit  lentement  à  froid 
et  immédiatement  à  chaud  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  sans 
toutefois  colorer  le  bisulfite  de  rosaniline. 

Chauffé  en  solution  aqueuse,  au  bain-marie,  avec  de  l'acétate  de 
phénylhydrazine,  il  fournit  une  combinaison  peu  soluble  dans  ces 
conditions,  et  qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool  à  70°,  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'écaillés  légères,  blanches,  rectangulaires, 
fusibles  à  193**  avec  dégagement  gazeux,  et  répondant  à  la  formule 
0HK)«.Az«HC«H5. 

Dosage  d azote.  —Substance,  0«',1311;  r=13*^%8;  H  =  754; 
f=lî)«;  /!=:  1,1403;  Az  0/0,  11.4;  calculé,  10.9. 

Tenant  compte  del'ensemble  de  ces  réactions,  j'avais  cru  d'abord 
pouvoir  admettre  pour  le  composé  C^H^O*  la  formule  de  constitution 

^*H*<.^  CHOU  THO  lâl'  d'après  laquelle  il  serait  à  la  fois  phénol 

coloration  bleue  avec  le  chlorure  ferrique),  et  aldéhyde  (propriétés 
wluctives  et  combinaison  phénylhydrazinique)  ;  quant  à  son  carac- 
tère acide,  je  l'expliquais  par  la  présence,  dans  la  molécule,  d'une 
(|uanhtë  relativement  considérable  d'oxygène,  qui  devait  lui  com- 
muniquer ses  propriétés  électro-négatives  et  rendre  acide  l'hydro- 
gène de  l'oxydryle  du  groupement  (-OHOH-). 

Si  telle  était  la  constitution  du  corps,  il  devrait,  soumis  à  son 
tour  à  l'influence  des  agents  d'hydratation,  se  dédoubler  en  py- 
rocatéchine  et  hydrate  de  glyoxal  GH(()n)2-CH0  ou  glyoxal 
()H0-GHO.  Or,  si  on  le  chauffe,  soit  à  100°  pendant  24  heures, 
soit  à  140*  pendant  2  heures,  avec  de  l'acido  sulfurique  étendu,  le 
corps  demeure  complètement  inatlaqué.  La  formule  ci-dessus  est 
<ionc  inadmissible. 

C'est  en  étudiant  l'action  de  la  chaleur  sur  le  produit,  que  j'ai  pu 
en  déterminer  la  nature  et  établir  sa  véritable  formule  de  consti- 
ttttioo. 
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Lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation  sèche,  il  perd  d*abord  de 
Teau,  et  rapidement  ensuite  la  colonne  thermométrique  se  fixe  i 
2i3<*  (corr.);  où  elle  reste  jusqu'à  la  fin  de  Topération,  pendant 
laquelle  il  distille  une  huile  incolore,  à  odeur  faiblement  aromatique, 
se  concrétant  par  refroidissement  en  gros  prismes  allongés  fusibles 
à  r)4.oO«. 

Le  nouveau  composé  est  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme, Tacétone,  \c  benzène,  l'alcool  méthylique.  Sa  composition 
centésimale  correspond  à  la  formule  C^H^*. 

Analyses.  —  Substance,  0^^,3607;  H«0,  C',  1455;  C0«,  0«^,84M 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  i.5;  C,  64.2;  calculé  :  H,  4;  C,  64. 

Mis  en  contact  avec  Teau,  il  communique  à  celle-ci,  lentement k 
froid,  immédiatouicnt  à  chaud,  des  propriétés  acides. 

Chauffe  avec  dix  ibis  son  poids  d'eau  à  l'ébullition,  il  fixe  en 
(luelques  instants  une  molécule  d'eau,  en  régénérant  le  composé 
C®H®()*,  qui  se  dépose,  par  refroidissement  de  la  solution,  en  beaux 
cristaux  nacrés,  fusibles  à  130-131".  On  se  trouve  donc  en  présence 
d'un  véritxible  anhydride  interne. 

Dès  lors,  lo  produit  C^H^O*,  doit  être  un  acide-alcool  ou  un  acide- 
phénol,  et  sa  constitution,  ainsi  que  celle  de  son  anhydride  interne 
(olide  de  forme  nouvelle),  doivent  être  représentés  par  les  schémas 

suivants  : 

/Oïl  (1)  /(l)  0-GO 

CMIK  ,  C6HK  I      .       . 

\0-CII2-C02H  (2)  \(2)  O-CH» 

Acide  OrthoYy{tliénoxyacétique.  Anhydride  Interne 

(Olide  de  forme  Douvelle). 

La  question  a  ètc  tranchée  par  la  synthèse  directe  de  l'acide 
orlhoxyphénoxyacétiqne. 

On  chauffe  à  reflux  pendant  que^iues  heures,  en  solution  aqueuse, 
molécules  égales  de  monochloracélate  desoudeetdepjTOcaU^chine 
monosodèe  ;  le  sol  de  sodium  i)eu  soluble  qui  prend  naissance 
dans  ces  conditions,  traité  jjar  l'acide  chlorhydrique,  fournit  un 
acide  identique  par  toutes  ses  propriétés  physiques  et  chimiques 
avec  le  précédent. 

^''"*<ONa  +  ^»^H--œ2Na  =  NaCi  +  CW<oiH2-CO»Na- 
L'acide  synthétitjue  (1)  fond,  comme  le  précédent,  à  130-131*, 

[{)  Co  travail  était  (l<-jà  tcrmiii<'>  lors(]uo  j*ai  eu  par  hasard  connaisBance  def 
brevets  pris  en  Allcmn^rnc,  n^lativomont  à  la  préparation  do  racide  (!>  Migert) 
et  de  8on  olide  (D'  Tobias)  {Moniteur  acieûtiiique,  1897). 
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bornit  à  la  distillation  sèche  une  oiide  distillant  à  243°  (corr.)  et 
fcsibie  à  54-56^,  colore  en  bleu  le  chlorure  ferrique,  réduit  le 
■itrate  d*argent  ammoniacal,  et  donne  avec  la  phénylhydrazine  la 
uéme  combinaison  fusible  à  lOS"",  laquelle,  par  conséquent,  n*est 
filtre  que  l'hydrazide 

rtuk^OH  (1) 

Conclusions, 

Il  est  donc  démontré,  sans  aucun  doute  possible  et  si  surprenant 
que  soit  ce  résultat,  que  la  glyoxal-dipyrocatéchine,  diacétal 
glvoialique  de  la  pyrocaléchine  et  par  conséquent  dérivé  aldéhy- 
dique,  fournit,  par  simple  hydratation,  un  composé  à  la  fois  acide 
et  phénol,  l'acide  orthoxyphénoxyacétique. 

Quel  est  le  mécanisme  de  cette  singulière  réaction?  Nous 
pomons  l'expliquer  en  admettant  qu'elle  se  passe  en  trois  phases. 

!•  Fixation  d'une  première  molécule  d'eau  sur  la  glyoxal-dipy- 
locatéchine  avec  mise  en  liberté  d'une  molécule  de  pyrocatéchine 
et  production  d'un  premier  corps  intermédiaire,  neutre,  à  fonction 
ikiéhydique  ; 

<?H*<^>CH-CH<^>C6H'»  + 1120  =  G6il4<[]>GH-CIIO  +  CgIIKqJÎ 

i*  Hvdratation  de  raldéhvde  et  formation  d'une  aldéhvde-phcnol 
C6H*<g>CH-ClI0  +  H'O  =  C«H*<OH  ,„^j^_^j,y  ; 

3*  Transformation  isomérique  du  nouveau  produit,  lecpiel  n'est 
pas  stable,   en   acide   orthoxy-phénoxyacétique,    par    mij^ration 

moltrulaire  d'un  atome  d'oxyj^ène  du  ^^roupe  (  ^<ir  )  0^)  ^^^^  ^^ 
groupement  (c<q^  (1  i  ; 

Acide 
orllioxypbénoxyaci'tique. 

ie  me  réser\'ed*étendre  cette  curieuse  transposition  moléculaire 
i  quelques  autres  cas  analogues. 
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N°  24.  —  Sttr  Taldéhyde  glyoxal-monopyrocatéchine; 

par  H.  Ch.  HOUREU. 

D'après  le  mémoire  précédent,  l'aldéhyde  glyoxal-monopyroc 
téchine  C*H*<[i|  y>CH-CHO  doit  nécessairement  constituer 

premier  produit  intermédiaire  de  l'hydrolyse  de  la  glyoxal-dipyi 
caléchine 

Dès  lors,  cette  aldéhyde,  hydrolysée  directement,  doit  foun 
comme  la  glyoxal-dipyrocatéchine  elle-même,  l'acide  orthoxypl 
noxy  acétique. 

^^^*<0-CH2-C02H  (2)" 

Ce  qui  suit  a  pour  but  d'établir  l'exactitude  de  cette  conclus! 
Dans   un   mémoire  paru  récemment  (1),  M.   Julius  Hesse 

montré  que  le  composé  C«H*<|^)  ^CH-CH<^^*[J',  proven 

de  Taction  du  dichloracétal  CHCl«-CH<::^^jj[|5  sur  la  pyrocaléch 

disodée,  fournit,  par  hydratation  à  Taidc  de  l'acide  sulfuri» 
L'tendu,  une  substance  répondant  à  la  formule  brute  C*H* 
Celle-ci  fond  à  131**,  est  soluhle  dans  les  alcalis,  facilement  soli 
dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther;  très  ] 
soluble  dans  le  benzène  ;  en  outre,  elle  colore  en  bleu  intense 
chlorure  ferrique.  M.  Hesse  représente  ce  corps  par  une  fonn 
de  constitution  d'après  latjuelle  il  l'envisage  comme  un  déi 
trihydroxylé  de  la  ooumarone. 

COU    O 


CH 


C 

\/~ 
CH 


P  CHOH 


CHOH 


Si  l'on  se  rei)orte  à  la  note  précédente  (2),  on  verra  que 
caractères  de  l'acide  orlhoxy-phénoxyacétique,  C*H*0*,  sont  \ 
cisèment  ceux  du  corps  de  M.  H«*sso  :  même  point  de  fusion,  m^ 


(1)  Comptes  rcmius,  t.  127,  p.  270. 

(2)  Z).  ch.  ^'.,  p.  rj98. 
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coloration  avec  le  chlorure  ferrique,  même  solubilité,  etc.  J'ajou- 
terai que  les  constantes  cristallographiques  coïncident  très  sensi- 
blement, ainsi  qu'il  résulte  de  déterminations  que  M.  P.  Freundler, 
sur  ma  demande,  a  bien  voulu  faire  comparativement. 

Acide 
Produit  de  M.  Hesse.        orthoxyphénoxyacétiqae. 
Moyenne!.  Moyennes. 

/w, 68°38'  68M9' 

mp 76,32  77,35 

/no, 82,10  82,30 

mm 55,  iO  54,51 

Il  est  donc  certain  que  le  corps  de  M.  Hesse  n'est  pas  un 
dérivé  de  la  coumarone,  mais  est  identique  avec  l'acide  orthoxy- 
phénoxyacétique. 

Ce  résultat  démontre  la  proposition  énoncée  ci-dessus  relati- 
Tement  à  l'hydratation  de  l'aldéhyde  glyoxal-monopyrocatéchine 

(>H*<^:J>CH-CHO;  il  justifie,  en  outre,  l'explication  donnée  an- 
térieurement du  mécanisme  de  l'hydrolyse  de  la  glyoxal-dipyroca- 
téchine.  Si  l'aldéhyde  glyoxal-monopyrocatéchine,  en  effet,  n'a  pu 
être  isolée  ni  par  M.  Hesse,  ni  par  moi,  il  est  évident  qu'elle 
man|ue  la  première  phase  de  l'hydratation  du  composé 

cw<g>cii-Gn<gg[}L 

lequel  n'est  autre  que  l'acétal  diéthyli(iue  correspondant,  ot  que, 
par  suite,  les  produits  de  Thydrolyse  finale  des  deux  composés 
•iolvent  être  identiques. 

I'25.  —  Sttr  l'acide  orthoxyphénoxyacétique  et  sur  l'acide 
phéne-orthodioxyacétique  ;  par  H.  Ch.  MOUREU. 

Celte  note  résume  un  certain  nombre  de  faits  qui  ont  été  observés 
«u  cours  du  travail  décrit  dans  les  deux  mémoires  précédents, 
elqui  ne  sont  pas  en  relation  immédiate  avec  ce  travail. 

l'L'ac.  orthoxyphénoxyacéticiue  ^^^^*<^(j.cn«-GO*H  (^^)'  *^^^"^ 
il  a  été  parlé  dans  un  des  mémoires  précédents,  n'est  pas  un  acide 
phénol  proprement  dit;  le  carboxyle  n'y  étant  pas  directiMnent  lixé 
sur  le  noyau  aromatique,  le  corps  est,  en  réalité,  un  acide  acétique? 
substitué. 
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Son  éther  éthyliquc  s'obtient  aisément  en  chauffant  à  reflux,  et 
solution  alcoolique,  molécules  égales  de  monochloracétate  d'éthjh 
et  de  pyrocatéchine  monosodée.  Ce  corps  est  facilement  décompo- 
sable  par  la  chaleur  en  alcool  et  anhydride  interne. 


/>■ 


i 


4 


— CH2  yO-CH2 

C«1I*<  I  =C2H60  +  C«H*<        I      . 

\0H      COOCms  NO-CO 

OrtkoxjpbéDOxyacétate  Anhydride  interne, 

délhyle. 

Nous  avons  vu  que  l'acide  orlhoxyphénoxyacétique  avait,  comme 
beaucoup  de  phénols,  la  propriété  de  donner,  en  solution  aqueuse, 
une  coloration  bleue  avec  le  chlorure  ferrique,  et  que  la  coloration 
disparaissait  par  Taddition  d'un  alcali  ou  d'un  carbonate  alcalin. 
En  étudiant  de  près  la  réaction,  j'ai  constaté  qu'elle  pouvait  servir 
do  hase  au  titrage  alcalimétrique  très  exact  de  l'acide.  On  emploie 
le  chlorure  ferrique  comme  agent  colorant;  une  trace  de  liqueur  é 
alcaline  en  excès,  en  faisant  disparaître  la  coloration  bleue,  marque  si 
le  terme  de  la  réaction.  Voici  d'ailleurs  comment  il  convient  "l 
d'opérer.  i 

On  dissout  l'acide  (0*f',8i)  dans  de  l'eau  (30  ce.)  chauffée  mode*  ^ 
rément  au  bain-mario,  et  on  ajoute  à  la  solution  une  goutte  de 
chlorure  ferrique  au  100°.,  qui  colore  la  liqueur  en  bleu.  On  fait 
immédiatement  couler  goutte  à  goutte  la  liquem*  alcaline  normale, 
en  agitant  sans  cesse  le  vase  a  saturation,  jusqu'à  ce  que  la  colo- 
ration bleue  de  la  licjueur  soit  remplacée  par  une  coloration  jaune 
rougeatre.  Si  l'on  opère  avec  précaution,  le  virage  est  produit 
nettement,  à  la  limite,  par  une  seule  goutte  de  la  solution  alcaline. 
Dans  doux  expériences  consécutives,  on  a  trouvé  que  la  quantité 
d'acide  employée  était  saturée  par  5  ce.  et  par  5", 05  de  soude 
normale,  le  nombre  théorique  étant  5  ce. 

Ou  voit  que  la  précision  des  résultats  est  tout  à  fait  comparable 
h  celle  (|iron  obtient  on  employant  lo  tournesol  ou  la  phtaléine  du 
phénol  comme  indicateur  coloi'ant. 

2**  Kn  mémo  temps  «jue  l'acide  orthoxyphéno.xyacétique  un  autre 
acid(î  pHMid  naissance  dans  la  condensation  de  l'acide  monochloro- 
acotiipio  avec  la  pyrocatéchine.  Les  eaux-mères  de  la  préparation 
laissont  déposor,  lentement  et  en  petite  quantité,  une  poudre  blanche, 
constitué(^  par  d(;  Hues  aiguilles  qui,  après  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante,  fondent  à  172-17i**.  Ce  nouveau  composé  est  un  acide bi* 

basi(iue,  l'acide  phèuo-orthodioxyacélique  C**H*<q  J^^'p^jî]  Jl^ 
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Analyse.  —  Substance,  0»%2477;  H«0,  0»%1016;  C0«,  0«',4844 
—  soilen  centièmes,  trouvé  :  H,  4.5;  C,  53.3  —  calculé  :  C,  58.1  ; 
H,  4.4. 

Titrage  acidimétrique.  —  1«^,  13  de  substance  en  solution  dans 
de  Teau  légèrement  chauffée  ont  saturé  9*^%  7  de  soude  normale  ;  le 
chiffre  théorique  est  10  ce. 
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Déplacement  des  métaux  par  rhydrogéue;  Albert  COLSON 
(C.  /?.,  t.  127,  p.  961  ;  5.12.98).  —  L'hydrogène,  considéré  comme 
■ital  volatil,  déplace  Targent  et  le  cuivre  de  leurs  composés  secs. 
Celle  réaction,  qui  pourrait  e^tre  réversible,  ne  Test  pas,  car  Tab- 
sorption  de  l'hydrogène  augmente  avec  la  température.  —  Déplace- 
ment  à  froid  de  Fargent.  4  gr.  PO*Ag*  sec  sont  enfermés  dans  une 
ampoule  de  150  ce.  pleine  d'hydrogène.  Au  bout  d'une  semaine  de 
séjour  dans  une  cave  obscure  (T  :=  12*»),  le  phosphate  a  pris  une 
teinte  foncée,  brune  au  bout  de  3  semaines.  L'ampoule,  ouverte 
dtns  une  éf^rouvette  remplie  d'hydrogène,  absorbe  17  ce.  de  ce  gaz. 
.abandonnée  de  nouveau  dans  l'obscurité  pendant  deux  mois,  il  y  a 
eu  encore  absorption  de  12  ce.  d'hydrogène.  Le  sel  est  acide  au 
contact  de  l'eau;  AzO^H  étendu,  agissant  sur  lui,  abandonn(î  un 
résidu  noir  d'argent,  en  rapport  atomique  avec  le  volume  do  H 
absorbé. 

Lelévation  de  la  température  et  celle  de  la  [)re3sion  accélèrent 
le  phénomène.  —  l.e  prropJiospIhitc  d'argent  n'est  pas  attarjué  par 
H  à  la  température  ordinaire;  à  100**,  Tabsorption  est  très  nette.  Le 
saUale  dargent  se  conduit  de  même  au-dessus  de  100°.  \j  oxyde 
(fargeDt  est  décomposé  par  H  dès  la  temp.  ordinaire.  La  lumièn» 
n'active  pas  beaucoup  ces  phénomènes  ;  son  action  n'est  cependant 
pas  nulle.  —  Sulfate  de  cuivre  et  hydrogène.  A  la  temp.  ordinaire, 
H  est  son  action  surCuSO*sec.  Vers  250",  la  décomposition  se 
manifeste  par  une  diminution  de  la  pression  de  l'hydrogène. 

(i.    ANDRÉ. 

L'atomicité  du  bore;  Edward  FRANKLAND  (C.  Il,  t.  127, 

p.  798;  21 .11 .98).  —  L'auteur  rappelle  qu'il  a  décrit  en  1870  des 
composés  dans  lesquels  on  peut  admettre  la  pentatoinicité  du  bore 
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et  la  faculté  que  ce  corps  possède,  comme  le  carbone,  de  8*unir  k 
lui-même.  o.  andré. 

Sur  les  propriétés  de  raluminium;  A.  DITTE  (C.  /?.,  1. 127, 

|).  919;  5.12.98).  —  Tous  les  acides  étendus  attaquent  et  dissolveot 
l'aluminium;  Tinaltérabilité  apparente  de  ce  métal  vis-à-vis  des 
agents  précédents  tient  à  ce  que  ce  métal  se  recouvre  d*une  couche 
gazeuse  continue  fortement  adhérente  :  dans  le  vide,  cette  cause 
protectrice  n*existant  plus,  Faction  se  poursuit  plus  ou  moins  lente* 
ment.  Les  dissolutions  salin(*s  se  coniluisent  vis-à-vis  de  Talumi- 
nium  d*une  façon  remarquable.  NaCl  pourrait  donner,  à  son  contact, 
du  chlorure  d'aluminium,  de  la  soude  et  de  Thydrogône,  avec  us 
fort  dégagement  de  chaleur  (-|-157C«J,3  pour  Al*;.  Mais  la  soude  et 
A1*C1®  dissous  donneront  lieu  à  une  réaction  exothermique  avec 
formation  de  A1«0»  -|-  NaCl  •  +  28<'»',7  pour  Al«Gl«;i.  Donc,  si  on  im- 
merge une  lame  (raluminium  dans  NaCl  dissous,  tout  revient  à 
raction  du  métal  sur  Teau;  cette  réaction,  fortement  exothermique 
s'arrête  de  suite,  grâce  au  dépôt  d'une  couche  de  Al'O'*  insoluble 
dans  NaCl.  Il  n'en  est  i)lus  ainsi  si  à  NaCl  on  ajoute  de  Tac.  acé- 
tique pour  neutraliser  le  liquide;  il  se  dégage  dos  bulbes  d'hydro- 
gène peu  adhérentes  et  le  métal  se  dissout  :  tous  les  acides  et  les 
sels  acides  se  comportent  de  même.  NaCl  peut  être  remplacé  par 
KCl,  KHr,  Kl;  la  lenteur  de  la  réaction  est  d'autant  plus  grande  à 
froid  que  l'hydrogène?  adhère  avec  jilus  de  facilité  à  la  surface  mé- 
tallique. CaCl*.Mg(!ll*  se  conduisent  aussi  vis-à-vis  de  l'aluminium 
comme  NaCl.  Les  carbonates  alcalins  en  dissolution  attaquent 
raluminium  avec  énergie,  avec  dégagement  d'hydrogène,  forma- 
tion (ralnminate  et  de  bicarbonate  alcalins.  La  réaction  s'arrête 
quand  il  n'y  a  plus  que  du  bicarbonate;  dans  la  liqueur  :  raluminium 
n'est  pas  attacpié  en  présence  d'une  solution  de  bicarbonate  alcalin. 
Les  dissolutions  d'aninioniaqne  attaquent  l'aliuninium,  la  réaction 
est  exothermi(iue;  mais  le  nié i  al  ne  lardtî  pas  à  se  recouvrir  d'une 
couchi*  mince,  jaunjitn»,  très  adhénMilcs  supprimant  tout  contact  : 
la  «lissoiution  s'arrête  alors. 

Ainsi  donc,  l'aluminium  n'est  pas  nu  métal  inaltérable,  et  il  existe 
unr  opposition  frappante»  entre  ses  (jiialités  réelles  et  ses  [iropriétés 
apparentes.  Cluiepit;  fois  «pie  l'enduit  protecteMir  est  enlevé,  un 
j^raiid  lioinbi-e  (ragenls  cliiniiipies  dissolvent  ce  métal,     g.  André. 

Contribution  à  l'étude  des  éthers  boriques.  Propriétés  do 
l'éther  triéthylborique  ;  H,   COPAUX  i^'.  II.,   t.   127,  p.  719; 

T.ll.'.Wi.  —  Un   ne   connaît  jnseju'à   prissent  que   deux  genres 
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dethers  boriques,  les  élhcrs  trialcooliques  BO^R^,  eorrespondant 
à  rhvdrate  BO*H*  et  les  étliers  monoalcooliques  î30*R,  corres- 
pondant au  métahydrate  BO'H.  Ces  derniers  sont  incristallisables 
et  oe  peuvent  être  distillés,  ils  n'ont  donné  à  l'analyse  que  des 
chiffres  médiocres.  —  L'auteur  complète  rhisloii*e  du  borate  trié- 
thylique.  La  saponification  immédiate  par  l'eau  est  la  caractéris- 
tique de  ce  corps  ;  celui-CM  n*olTre  que  des  propriétés  restreintes 
far  suite  de  son  afiinité  pour  l'eau  qui  interdit  l'emploi  de  réactifs 
iqueux.  Il  perd  facilemt^nt  les  éléments  de  l'oxyde  d'éthyle  et 
donne  le  borate  monoéthylique.  L'éthylate  de  sodium  en  réagis- 
sant sur  réthcr  triétby ibérique  fournit  un  composé  qui  n*est  pas 
un  simple  produit  d*addition,  car,  traité  à  liO**  par  C*H*I,  en  tube 
àcdlé,  il  ne  donne  lieu  à  aucune  réaction.  L'auteur  pense  que, 

B=(OC«H«)* 
ilan^  ce  composé,  le  bore  est  pentatomique  i 

Na  G.  ANDRÉ. 

Action  de  l'acide  cyanhydriqae  sur  l'ôpichlorhydrine  ;  R. 
LESPIEAU  iC.  /?.,  t.  127,  p.  965;  5.12.98).  —  On  chaufTe  pendant 
soixante  heures,  à  60*,  150  gv,  d'cpichlorhydrine  en  matras  scellé 
avec  70  jrr.  CHAz  pur.  On  reprend  par  Téther  le  contenu  du  matras 
et  la  portion  qui  s'est  dissoute  est  fractionnée  sous  une  pression  de 
imm.  II  passe  à  110-111*  un  nitrile  dont  le  poids  s'élève  à  110  gr., 
^oluble  dans  l'eau  et  dont  la  formule  brute  est  C*H®GIOAz.  Sa  consli- 
tuli'jn  est  vraisemblablement  exprimée  par:  CI  I^Cl.CHOII.CH^.CAz. 
L'aulrur  montre  que  la  fonction  nitrile  de  ce  corps  peut  rire  mise  en 
•évidence  par  la  formation  d'un  éther  iminé  suivie  de  la  production 
■!♦*  l'éther-sel  correspondant.  <;.  andhk. 

Sor  la  synthèse  du  phénol  par  l'acétylène  ;  BERTHELOT  (C. 
W.,  1. 127,  p.  iMJ8;  r).12.*J8j.  —  La  translbrinatioii  de  l'aoctylciie  en 
piit'iioi  n'exijjre  qu'une  température  de  200''  environ.  Ou  fait  passer 
^i*H-  dans  de  Tac.  sulfuritiue,  reufermaul  environ  1^  .i  d'auhydridr, 
Kn«Iant  18  heures,  on  étend  d'eau,  on  sature  par  KUII,  on  lait 
•■•ristalliser  ;  il  se  fait  K*SO*et  un  dérivé  suUbui*  décrit  réceuiuieut  f»ar 
M.  S.'hroeter  et  peu  soluble.  On  ajoute  à  i'eau-uu're  >ini  voluuie 
û'aico'il,  c».*  rpii  complète  Téliuiluation  des  sels  précédeuls.  I/éva- 
poraiinii  «le  la  liqueur  au  l)aiu-uiarie  laisse  uu  autre  sel  suifoué 
«njor|.|i<'  dont  le  poids  forme  envirou  le  (piart  de  celui  du  premier 
«-Oiiij>o>r.  Il  renferme  125,3  0^0  d«'  |»utassiuui  :  c'est  uu  i.-ouière  (!<• 
i'aulri'  -el,  cristallisé  et  dont  la  forunile  brute  .si  C-II^n^S^U^-K-. 
L'acétyléuo-sulfonatu  de  potassium  amorphe  a  «'té  hrové  avec  >uu 
I»^>i']•î  d'hydrate  de  potassium  et  chautVé  dau>  uuc  atuio-phrre  «l'hy- 
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drogène,  à  180-220^  pendant  20  minutes.  Après  refroidissementi 
on  a  ajouté  un  excès  de  SO^H^  étendu  et  on  a  distillé.  L*eau  qm 
passe  en  premier  renferme  une  proportion  notable  de  phénol,  à 
odeur  spécifique  ;  on  Tisole  en  ajoutant  à  cette  eau  un  peu  de 
potasse  ;  on  évapore  la  liqueur  dans  le  vide  à  froid.  Sur  le  sel  solide, 
on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  étendu,  puis  on  lave 
h  réther;  Tévaporation  de  ce  dernier  solvant  laisse  le  phénol.  Ont 
changé  celui-ci,  pour  le  caractériser,  en  acide  picrique,  puis  ea 
picrate  de  potassium  ;  on  a  également  effectué  sa  transformatioo 
en  isopurpurate  de  potassium.  En  somme,  le  phénol  ainsi  produit 
ne  dérive  pas  d'un  benzénosulfonate  qui  proviendrait  du  benzène 
formé  dans  la  réaction  de  Tac.  sulfurique  sur  l'acétylène  ;  ce  n'est 
que  dans  la  réaction  ultérieure  de  Thydrate  alcalin  que  le  phénol 
prend  naissance  :  alors  seulement  la  molécule  du  carbure  se  triple 
dans  l'acte  même  de  son  oxydation.  g.  andré. 

Sur  la  pulégéneacétone  ;  Ph.  BARBIER  (C.  A.,  t.  127,  p.  870; 
28.11.98).  —  L'auteur  réalise  la  préparation  de  cette  nouvelle 
cétone  en  dissolvant  1/2  mol.  de  pulégone  et  1/2  mol.  d'éther  acétyl- 
acétique  dans  100  ce.  d'acide  acétique  cristallisable  ;  il  ajoute  en  S 
ou  4  fois  75  gr.  ZnCl*  fondu  et  chaufie  10  heures  au  bain-marie.  Le 
produit  de  la  réaction  est  traité  par  l'eau,  repris  par  l'éther  et  la 
solution  éthérée,  bien  lavée  à  l'eau,  est  distillée.  La  distillation  efîeo 
tuée  dans  le  vide  fournit  un  corps  cristallin,  fondant  à  72-73*  et 
bouillant  entre  118  et  153*>  (H  =  8™'").  Sa  formule  est  C«»H«oO;  il 
donne  une  oxime  C^^H*^  AzO  fondautà  134-185°.  Cette  nouvelle  cétone 
donne  de  l'iodoforme  par  l'action  de  Thypobromite  de  sodium  et 
de  Kl.  L'auteur  exprime  sa  formule  développée  par  le  schéma  : 

CIP 

I 
CH 


cm 


^fi 


CIP 


Cnî\Jc=GII-C0-CH3 

c 

CH3-C-CH3  G.  ANDRÉ. 
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EXTMIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCB  DU  VENDREDI  27  JANVIER  1899. 

Présidence  de  MM.  Riban  et  Hanriot. 

M.  RiBAN  ouvre  la  séance  et  s*exprime  ainsi  : 

f  UessieurSy  je  tiens  à  vous  remercier  encore  de  tout  Thonneur 
que  vous  m^avez  fait  en  m*appelant  à  la  présidence  pour  Tannée 
qui  vient  de  s*écouIer,  ainsi  que  du  concours  que  vous  in*avez 
prêté  dans  raccomplissement  de  ma  tâche. 

•  Uràce  au  dévouement  et  à  l'activité  de  ses  membres,  notre 
Société  se  montre  prospère.  L'assiduité  à  nos  séances,  Tabondance 
dts  communications  si  intéressanle:^  qui  les  ont  remplies  et 
ran:rui?semeiil  incessant  du  nombre  d(»  nos  adht'^ronts  sont  la 
preuve  de  ce  que  j'avance. 

•  Parmi  les  questions  imporlantcs  dont  la  Socirté  a  ou  à  se 
précu'ciiper,  je  sij^nalerai  plus  particulièrement  :  le  projet  de 
re\j5ion  dfs  statuts  qui  sera  soumis  à  votre  approbation  et  le 
iiouvr'aii  traité,  si  avanta|^enx  à  bien  (h^i^  ép^ards,  coiiclii  avec  la 
iftaj>o»  Masson  pour  Timpressioii  de  iiolrr  Ihillrtin  et  (pie  vous 
avt'zralilié.  11  e.-.t  entré  en  vi^'ueur  au  1^*^  janvi(»r  iSJi). 

«  Ls  avantages  linani'iers  qni  vont  résnlUn*  de  i*e  traité,  ainsi 
fit' n*ux  tpie  nous  retirons  déjà  île  la  collaborafion  «'•raluite  an 
li'ilk'iiu  de  quelques  membres  dévoués,  aussi  bien  ([ue  les  sages 
'•■onoiiiit.'s  auxquelles  le  Conseil  a  toujours  t<Mnj  la  main,  l'ont  que 
'^  liijil;:el  de  ranilée  181)8,  qui  vient  dr  linir,  se  solde  par  un 
'■'.':'•  l'iil  important  des  recetl(.'s  ï>iir  les  dépenses.  Le  bud^^et  prévi- 
s.nucl  [*'j!ir  l'année  18i)9  se  prrMMilo  dan.^  lrr>  ni(Mn<»s  t'on<litioîis. 

•  Jf  HMi.its  <:L*lti^  situation  «Milr*'  les  mains  de  mon  succ/essenr, 
M.  Iliiiiriut.  tb*  :-ui>  licnnMix  d'avoir  x\  le  IVlieilrr  en  méiin^  t<Mnj»> 
■'••  la  dir'lnicliOii,  toute  récente  et  niénlée,  qur  \ir;il  df  Ini  a. -corder 
i-  ij'onvt'rni'meïil. 

ftoc.  cMiii.,  iy^  s^n.,  T.  XXI,  1^'J'J. —  MésûGirei.  bi 
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c  Messieurs,  M.  Hanriot,  dans  les  fonctions  de  secrétaire  géoénl 
de  notre  Société,  qu*il  a  remplies  durant  neuf  années,  a  appris  à 
connaître  là,  mieux  que  personne,  quels  sont  les  intérêts  et  les 
besoins  de  notre  Société  ;  c'est  dire  que  cette  nouvelle  présidence 
s'annonce  sous  d'heureux  auspices.  » 

M,  RvNRiOT,  à  son  tour,  prend  la  parole  en  ces  termes  : 

c  Je  tiens  tout  d'abord  à  vous  exprimer  toute  ma  reconnaissance 
pour  le  grand  honneur  que  vous  m'avez  fait  en  m'appelant  à  II 
présidence  et  à  vous  assurer  de  tout  mon  dévouement  à  notre 
Société. 

€  M.  Riban  vient  de  vous  montrer  qu'elle  est  en  pleine  voie  de 
prospérité,  matérielle  et  morale,  mais  je  dois  ajouter,  puisqu'il 
ne  l'a  pas  dit,  qu'il  est  pour  beaucoup  dans  cet  état  prospère  par 
les  réformes  heureuses  qu'il  a  su  introduire  dans  nos  finances. 

c  II  nous  reste  cependant  beaucoup  à  faire.  Nos  statuts  et  notre 
règlement  datent  de  186i.  Ils  ne  sont  plus  en  harmonie  avec  les 
habitudes  et  les  besoins  de  notre  Société.  La  commission  que  vous 
avez  nommée  Tannée  dernière  vous  proposera  bientôt  de  les  modi- 
fier pour  qu'ils  ne  soient  pas  une  entrave  à  notre  développement 

c  En  1900,  Paris  sera  le  rendez-vous  des  savants  de  tous  pa}*s; 
nous  devons,  dès  à  présent,  nous  préparera  les  recevoir  et  leur 
moi^trer  que  la  Société  chimi({ue  est  restée  digne  de  son  viem 
renom. 

c  Enfin,  nous  aurons  à  continuer  notre  besogne  de  chaque  jour, 
et  c'est  là  surtout  que  je  compte  sur  votre  concours.  Que  les  com- 
munications soient  nombreuses,  les  discussions  intéressantes,  et 
l'année  1899  verra  encore  s'accentuer  la  marche  en  avant  de  la 
Société  chimique.  » 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  ScHMiTT,  docteur  en  médecine,  6,  rue  de  Villersexel; 
M.  Paix-Sbmllës  (Charles),  étudiant  es  sciences,  25,  rue  Laii- 
riston. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Gesché  (L.),  pharmacien  préparateur,  73,  rue  de  la  Porte- 
<l' Anvers,  à  Garni  (Helpque); 

M.  GiiKiNARi»  (Victor),  chef  des  travaux  de  chimie  générale  à  la 
Faculté  des  sciences  de  Lyon  ; 
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H.  le  D'  Jacditho  Arruda,  médecin  à  Ponta  Delgada  (Ile  Saint- 
Ificbel),  Açores  (via  Lisbonne)  ; 
H.  Long,  directeur  de  Tusine  des  lampes  électriques,  à  Alfortville. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  BuiET  DU  Jassonnbix  (Armand),  9,  rue  Bertbollet,  présenté  par 
MM.  Frieoel  et  Chabrié  ; 

M.  Apfagard  (Gaston),  57,  rue  de  l'Aqueduc,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  CHASRié. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Parrain,  pharmacien  de  i""  classe,  12,  place  Saint-Nicolas, 
Le  Mans,  présenté  par  MM.  Friedel  el  Béhal. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

Un  volume  de  M.  Louis  Henry,  membre  de  TAcadémie  royale 
de  Belgique,  sur  les  ni tr lies  alcools  aliphatiques  et  leurs  dérivés; 

Le  second  volume  du  Recueil  de  données  numériques  de 
M.  Dufet,  publié  par  la  Société  française  de  physique. 

M.  HiBA5  fait  hommage  à  la  Société  d'un  volume  intitulé  :  Traité 
iêuàlyse  chimique  quantitative  par  électrolysey  qu'il  vient  de 
pd4ier  chez  Masson  et  C**. 

M.  Frelndler  offre  à  la  Société  un  ouvra«;e  qu'il  vient  de  publier 
en  collaboration  avec  M.  J.  Dupont,  intitulé  :  Manuel  opératoire  de 
chimie  on/anique.  Cet  ouvrage  est  édité  chez  Hachette  et  G*'. 

M.  A,  Mou.xeyrat  a  appliqué  au  propane  la  méthode  de  chlorura- 
lionqu*il  a  indiquée  pour  la  série  de  féthane. 

Cette  méthode  lui  a  permis  de  préparer  facilement  et  avec  de 
bons  rendements  : 

Le  dichloropropane  (1.2)  (CHa-CIlCl-GH'Gl); 

Le  Irichloropropane  (1 . 1 .2)  (GHa-CHGl-CHGl^i  ; 

U  tétrachloropropane  (1.1.2.3)  (CH^Gl-GHGl-GHGl«; 

Un  puntachloropropane  G^H^Gl^  ; 

Un  hexachloropropane  C^H^Gl^. 

M.  Hausser  présente  à  la  Société  chiini({ue  un  appareil  pour  la 
stérilisation  en  petit  dans  les  laboratoires,  aiusi  (|u'un  dispositif 
devant  servir  à  maintenir  des  pressions  constantes  à  l'aide  de  la 
troiu{>e  à  eau. 

MM.  Charabot  et  Pillet  ont  étudié  l'essence  de  ceriruil  et  cons- 
taté que  ce  produit  contien*,  comme  constituant  principal,  de  l'es- 
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tragol.  Les  auteurs  insistent  sur  le  fait  que  les  dérivés  phéaol 
à  chaîne  allylique  sont  plus  fréquents  dans  le  règne  végétal 
les  composés  correspondants  à  chaîne  propénylique. 

M.  Maquenne  signale  une  modification  qu'il  a  fait  subir  au  p 
de  dosage  de  Tazote  de  Kjeldahl;  cette  modification  consiste 
remplacer  le  sulfure  de  sodium  par  Thypophosphite  du 
métal,  qui  précipite  le  mercure  en  liqueur  acide. 

M.  Brizard  remet  un  mémoire  sur  la  composition  des  Oâmil-^ 
mates. 


1.  :C* 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE  DU  25  JANVIER  1899. 

É 
I 

Présidence  de  M.  Halleh.  \ 

MM.  Hallek  et  Minguin,  après  avoir  rappelé  ce  quUls  ont  coin* 

muniqué  à  la  Société  chimique  (1)  à  propos  de  Faction  du  bromo 

sur  le  beiizalcamphre,  indiquent  le  mode  de  préparation  très  rapide 

auquel  ils  s'arrêtent  actuellement  :  action  directe  de  Br  sur  h 

benzalcamphrc  en  poudre,  traitement  du  produit  visqueux  obtemi: 

par  une  solution  alcoolique  de  potasse  au  bain-marie.  Il  se  dép068: 

après  quelques  heures  un  produit  cristallisé  C*"'H**BrO.  Ce  traiUH  : 

ment  peut  très  bien  avoir  produit  un  chan^^ementstéréoisomériqos  ! 

transformant  le  produit  visqueux  en   produit  cristallisé,  fondaiH^ 

à    82**;   pouvoir   rolutoire,   «^  =  32*7';   prismes  orthorliombiqiiflii 

de   118^30'  dans  lesquels  pour  /^  =  1000  A  =  686,7.   Les  faoei] 

observées  sont  :  h^e^mgyfj^.  Les  auteurs  indiquent  les  raisons  qû. 

leur  font  croire  que  c'est   un   dérivé   brome   du  benzylcampitfO  " 

/CBr-Cll^-G«Hîi 
C^HiiX  I  obtenu  par  fixation  sur   le    benzylidèoa 

campliro  de  IIBr  résultant  (Inactions  secondaires.  Traité  par  h 

potasse  alcooli(iuo,  ce  corps  donne  naissance  à  un  acide  qu'ili 

/COII-CH«-CeH»  _ 

formulent  provisoirement  C**H**<    i  fondant  à  ÎWp 

aj^=i'i"i'.  Eu  traitant  lis  produits  visqueux  qui  fournissent  lo 

^1)  BulL  Soc.  chim.f  IdUC,  t.  15,  p.  OtS. 
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dérivé  brome  par  de  la  potasse  alcoolique,  ce  premier  acide  est 
accompagné  de  deux  autres  répondant  à  la  même  composition. 

M.  MuLLER  compare  les  résultats  théoriques  obtenus  récemment 
par  M.  F.  Kohlrausch  (1)  et  relatifs  à  la  mobilité  des  ions  avec  la 
règle  des  valences  de  Ostwald-Bredig  (2 1.  Il  montre  qu'on  est  là  en 
présence  de  deux  interprétations  du  même  phénomène,  différentes 
en  apparence,  mais  au  fond  identiques  et  d'ailleurs  empiriques. 
n  fait  voir  comment  on  peut  dériver  facilement  Tune  des  concep- 
tions de  Fautre  et  insiste  sur  les  conséquences  pratiques  qui  décou- 
lent de  cette  analogie. 

M.  )[aillard  présente  une  fibrine  cristallisée  trouvée  dans  les 
sérums  de  cheval  et  de  bœuf  et  qui  se  dépose  en  grains  micros- 
copiques dans  ces  liquides  séparés  limpides  du  caillot  et  conservés 
aseptiquement  pendant  de  longs  mois.  L'état  cristallisé  est  attri- 
buable  à  Textréme  lenteur  de  la  précipitation. 

M.  Grégoire  de  Bollemont  montre  que  l'action  de  Torthoformiate 

de  métbyle  sur  les  éthers  cyanacétiques  est  analogue  à  celle  de 

Féther  orthoformique  sur  ces  composés  i3)  et  qu'on  obtient  ainsi 

CAz-C-COOR 
kséthers  mélhoxymétylènecyanacétiques  y  .  Le  métho- 

ifinéthylènecyanacétate  de  méthyle  se  prépare  exactement  comme 
le  dérivé  éthoxyméthylénique  correspondant.  Il  distille  dans  le 
▼ide  vers  185**  et  25  mm.  de  pression  sous  forme  d'une  huile 
incolore  qui  cristallise  aussitôt;  le  produit  repris  par  un  mélan^^^e 
d'alcool  et  d'éther  laisse  déposer  de  fines  aiguilles  transparentes 
loïKiaDt  à  88".  Le  méthoxyméthylènecyanacétate  d'éthyle  cris- 
tallise en  petites  tables  transparentes  et  en  forme  de  rhonihes 
tondant  vers  90*.  Ces  dérivés  jouissent  (l(î  i)ropri(''tés  analogues  à 
«Telles  des  éthers  éthoxyméthylùni(iucs  correspondants;  ils  sont 
cependant  moins  solubles  et  leurs  points  de  l'nsion  sont  plus  élevas. 
Traités  par  de  l'hydrate  de  baryte,  ils  donnent  des  sels  de  baryum 
identiques  à  ceux  déjà  décrits.  La  srrie  dos  (Hhers  méthoxy  et 
celle  des  éthers  éthoxy-méthylènocyanacéli(|U(.'s  lounii.-r^sent  une 

HAz-n-COOK 
série  unimie  de  dérivés  amidcs  :;  (lu  on   obtient   avec 

CHAzH^ 

facilité  en  traitant  à  froid  les  éthers  par  de  Tammoniaque.  On  a 

li  Wied.  Add.,  1898,  t.  96,  p.  7H5. 
i  Zeit  pbys.  Ch.,  1894,  I.  13,  p.  198. 
■i  Bull.  Soc.  cbiw.,  1898,  t.  19,  p.  437. 


148  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ainsi  préparé  l'amidométhylènecyanacétate  de  méthyle,  poudre 
blanche  fondant  à  128^  et  qui  cristallise  avec  1  molécule  d'en 
en  longues  aiguilles  transparentes,  ramidométhylènecyanacétate 
d'élhylo,  fondant  vers  130°,  et  les  dérivés  propylé  et  amylé. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  Â  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N""  26.  —  Sur  les  oxydes  condensés  des  terres  rares  ;  par 

6.  WTROUBOFF  et  A.  VERNEUIL. 


Malgré  le  très  grand  nombre  de  travaux  publiés  en  ces  temps 
derniers,  on  peut  dire  que  la  chimie  des  terres  rares  est  à  peu  de 
chose  près,  au  mrme  point  qu*il  y  a  un  demi-siècle.  Cette  affirma- 
tion qui  peut  paraître  paradoxale  demande  un  mot  d'explication. 
N'a-t-on  pas,  en  effet,  découvert  depuis  vingt  ans  un  grand  nom- 
bre de  terres  nouvelles?  N'a-t-on  pas  démontré  de  la  façon  la  plus 
certaine  la  complexité  de  plusieurs  éléments  que  jadis  on  croyait 
simples?  Oui,  sans  doute,  et  sous  ce  rapport  de  grands  progrès 
ont  cUt  ac<M)m{)lis.  Mais  la  chimie  ne  se  contente  pas  de  dresser 
une  liste  des  corps  simples,  qui  n'aurait  d*autre  intérêt  que  celui  de 
la  curiosité  ;  son  but  est  la  recherche  des  réactions  qui  caractéri- 
sent chacun  de  ces  cor{)S  et  le  distinguent  de  tous  les  autres.  Ce 
but  a  été  complètement  perdu  de  vue,  on  ne  s*en  est  même  pas 
impiiétô,  et  Ton  est  arrivé  h  ce  résultat  qui  n*étonne  plus  personne, 
tant  on  s'est  habitué  dans  ce  domaine  aux  choses  les  plus  inatten- 
dues, d'une  série  d'éléments  se  dislingimnt  par  leurs  poids  atomi- 
<{iies  et  leurs  raies  spectroscopiques,  mais  posscnlant  identiquement 
les  nirmes  réfactions  cliimi({ues.  On  a  été  plus  loin  encore;  on  a 
Jugr  i[ur.  If  spectroscope  n'était  pas  indispensable, et  on  a  mis  sans 
hésiter  sur  la  liste  un  certain  nomJjre  de  cériuni  et  d'yttria  qui  ne 
(lilïtMvnt  plus  entre  tMix  (pie  par  leurs  é(piivalenls. 

11  sérail  fort  intéressant  à  coup  snr  d'étudier  d'un  peu  plus  près  la 
j;«»nrs('  et  le  (lévrloppenn'nl  di»  cc\U*  poursuite  de  la  nouveauté. 
Peut-être  en  laut-il  chercher  les  causes  dans  la  prédominance 
actuelle  (le  ce  ([u'on  a  app(*lé  la  })liysico -chimie,  de  cette  branche 
(lu  savoir  (pli  a  h;  f.Taud  avanlaj^^*»  d'*Hre  à  la  portée  de  tout  le 
monde,  car  elN»  n'(?.\i^'(î  ni  la  ri;;ueur  des  méthodes  de  la  vraie 
physi(pie,  ni!  es  lonj^ues  rivherches  de  la  vraie  chiniie.il  nous 
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sofBra  ici  de  constater  qu'elle  ne  peut  durer  indéfiniment,  qu'il  faut 
bien  finir  par  s*arréter  un  instant  ne  fût-ce  que  pour  examiner  ua 
peu  les  matériaux  accumulés,  ne  fut-ce  que  pour  ajouter  sur  Téti- 
((uetlc  qui  porte  leurs  noms  quelques  renseignements  biogra- 
phiques. 

Sans  doute  quelques-unes  de  ces  terres  sont  rares  parmi  les 
rares,  il  n'en  existe  que  quelques  grammes  dans  les  laboratoires  de& 
savants  qui  les  ont  isolées  par  une  longue  suite  de  fractionnements;, 
mais  les  autres,  celles  qu'on  trouve  facilement  par  kilos,  pourquoi 
nen  aborderait-on  pas  l'étude  chimique?  C'est  cette  besogne  que- 
nous  avons  entreprise  depuis  quelques  années  déjà,  besogne  péni- 
ble et  en  apparence  ingrate.  Nous  espérons  pouvoir  montrer  pour- 
tant qu  elle  nous  a  amenés  à  des  conséquences  qui  dépassent  de 
beaucoup  ce  domaine  spécial  et  s'appliquent  à  toute  une  nombreuse 
classe  de  composés  chimiques. 

VouT  mener  à  bien  notre  entreprise,  nous  avons  été  obligés  de- 

remonteraux  sources  anciennes,  aujourd'hui  si  dédaignées  des  cher- 

dieurs  de  terres  nouvelles,  de  reprendre  la  tradition  perdue,  et  de 

laisser  provisoirement  de  côté  tous  les  corps  nouveaux  découverts 

depuis  une  vingtaine  d'années.  Il  nous  fallait  établir  d'abord  les 

F    limilitudes  et  les  dissemblances  des  principales  divisions  depuis 

i:    longtemps  connues,  et  il  nous  importait  peu  de  savoir  en  combien. 

d'éléments  le  didyme  et  l'erbine  peuvent  être  scindés,  avant  d'avoir 

une  notion  précise  sur  les  caractères  qui  différencient  le  groupe 

3u  didyme  du  groupe  de  l'erbium. 

Dans  les  div€»rses  notes  que  nous  avons  publiées  déjà,  nous 
a¥ou"»  adopté  les  formules  anciennes  et  considéré  les  oxydes  infé- 
rieurs des  terres  rares  comme  des  nionoxydes.  L'occasion  nous 
parait  venue  aujourd'hui  d'exf)liquer  les  raisons  (jiii  nous  ont 
lor&fs  de  nous  mettre  ainsi  en  contradiction  avec  l'immense  majo- 
rité des  chimistes  contemporains.  Les  formules  anciennes  établies 
par  Ik-rzélius  Mosander  et  Mari{4:nac  n'ont  soulové  aucune  objection 
et  ont  jïaru  indiscutables  jusqu'au  jour  où  Ton  a  vu  venir  une 
prétentieuse  classilîcation  qui,  sous  le  nom  de  «  système  périodi- 
q'K-»,sefit  rapidement  une  colossale  fortune.  Ce  système  se  trouve 
aujouni'hui  n'avoir  avec  la  réalité  scicntiiicjuo  (ju'une  lointaine  et 
fallacieuse  ressemblance;  mais  eùt-il  été  rexf)resï^ion  de  la  vérité 
que  c'était  à  ses  partisans  (ju'il  incombait  do  dérnontror  dans  cha- 
que cas  particulier  la  légitimité  du  chanj^eniont  de  Ibnnules  univer- 
sellement acceptées.  Ils  ont  en  effet  (essayé  de  le  faire,  et  après 
Wn  des  tentatives  infructueuses  ont  lini  par  trouver  un  ar^nunont 
qui  leur  parût  décisif.  La  chaleur  spèciii«pie  prise  entre  0-100'*  sur 
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(]uelques  grammes  de  Ce,  La,  Di,  très  impurs,  se  trouva  étie 
conforme  à  la  loi  de  Dulong  et  Petit.  Malheureusement  pour  li 
thèse  des  novateurs,  leur  détermination  venait  un  peu  trop  tari 
En  1875,  en  elTet,  M.  Weber  avait  démontré  à  propos  du  bore  du 
silicium  et  du  carbone,  que  la  chaleur  spécifique  était  une  fonctioi 
de  la  température  et  que  dès  lors  la  chaleur  atomique  n'était  pli 
une  loi,  mais  un  point  particulier  que  nous  choisissons  arbitraire 
ment  sur  une  courbe.  Pourquoi  les  métaux  de  la  cérité  n'auraient 
ils  pas  leur  chaleur  atomique  t  vraie  »  à  400%  500**,  600*?  Oi 
n'essaya  même  pas  de  di<^cuter  ce  point  pourtant  fort  intéressant 
tant  est  grande  la  puissance  de  ces  hypothèses  simplistes  qui  on 
donné  déjà  de  si  grandes  désillusions  et  auxquelles  Tesprit  humaii 
ennemi  de  la  complexité,  se  laisse  toujours  prendre.  Il  est  un* 
dernière  remarque  qu'il  n'est  pas  sans  intérêt  de  faire  à  ce  propos 
La  chaleur  spécifique  du  glucinium  conduit  pour  Toxyde,  à  la  for 
mule  Gl-0^,  et  pourtant  cetix-ià  mêmes  qui  donnent  aux  oxydes  d 
la  cérite  les  formules  Ce^O^,  Di^O^,  La^O'"^,  adoptent  la  formai* 
GIO.  Par  quelle  bizarre  inconséquence  ce  qui  est  décisif  dansoi 
cas  perd- il  toute  valeur  dans  l'autre?  C'est  là  une  question  d'or 
dre  psychologique  à  laquelle  nous  ne  nous  chargeons  pas  d 
répondre. 

A  l'argument,  jusqu'ici  unique,  de  la  chaleur  spécifique  sont  venu 
tout  dernièrement  s'en  ajouter  deux  autres.  M.  Muthmann  (1)  vier 
de  déterminer  la  conductibilité  des  solutions  du  nitrate  et  du  su 
fate  de  lanthane,  et  le  point  d'ébullition  d'une  solution  alcooUqu 
du  prolochlorure  de  cériuni  anhydre.  Il  s'est  trouvé  que  par  h 
deux  méthodes  on  arrive  à  la  trivalence  du  métal  qui  est  aio! 
d'après  l'autour,  «  définitivement  démontrée.  »  Il  n'est  pas  inutil 
de  répondre  brièvement  à  cet  argument  ne  lùt-ce  que  pour  moi 
trer  quelles  idées  précon(;ues  président  à  ces  sortes  de  détermina 
tiens.  La  constante  ébullioscopi(iue  de  l'alcool  est  de  11,5;  ceU 
valeur  ne  pouvait  convenir  à  M.  Muthmann  car  elle  condu 
au  poids  moléculaire  207  à  égaie  distance  de  164  et  2i6,î 
qui  représentent  Go"Cl'^  et  ('.e'"CP.  Sons  le  prétexte  que  les  soli 
lions  alcoolicjues  du  protochlorure  étaient  partiellement  dissociées 
il  a  i)ris  la  constante  iS  parce  que  c'est  le  chiffre  queM.Iieckman 
a  trouvé  \)0\\v  les  solutions  également  dissociées  de  LiCI 
CdI«.Cni30«K. 

Remarcpions  d'abord  (ju'il  est  au  moins  singulier  de  choisir  pou 
démontnT  la  trivalence  des  éléments,  unt»  constante  trouvée  pou 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1829;  1898. 
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des  métaux  mono  et  bivalents  qui  se  dissocient  certaincmer^t  de 
tout  autre  manière.  Mais  il  y  a  autre  chose  encore  ;  M.  Beckinann 
a'afms  trouvé  le  seul  chiffre  13,  il  a  trouvé  pour  des  concentra- 
tions comparables  à  la  concentration  maxima  de  M.   Muthniann, 
c'est-à-dire  celle  ou  la  dissociation  est  la  moindre  15,3  (LiCl),  12.9 
(Cdl*l,  11.6  (C*H30*K),  ce  qui  conduirait  pour  poids  moléculaire 
du  protochlorure  céreux  aux  valeurs  273,^30,207.  M.  Muthmann  a 
pris  une  moyenne  approximative,  car  la  moyenne  exacte  serait 
118,  il  est  arrivé  au  poids  moléculaire  233.  On  demeure  confondu 
lorsqu*on  voit  que  c'est  avec  de  pareils  calculs  cju'on  a  la  prétcn- 
tioD  de  résoudre  d'une  façon  «  définitive  »  une  ({uestion  litigieuse 
de  science  exacte.  Du  second  argument  tiré  de  la  conductibilité 
électrique,  nous  n  avons  que  peu  de  chose  à  dire.  Ces  sortes  de 
déterminations  appartiennent  aux  plus  vagues,  aux  plus  hypothé- 
tiques, et  par  conséquent  aux  moins  acceptables  de  toutes  celles 
dont  on  use  et  abuse  en  physico-chimie.  M.  Muthmann  n  choisi  les 
seis  de  lanthane  «  parce  que  c'est  l'oxyde  le  plus  électro-positif  du 
groupe  et  qu'une  hydrolyse  n'était  pas  à  craindre  »  et  il  a  trouvé 
pour  le  nitrate  et  le  chlorure  des  chilîres  très  satisfaisants,  malgré 
que  dans  ces  sels  l'oxyde  de  lanthane  se  polymérise  en  général 
ivec  la  plus  grande  facilité,  comme  nous  aurons  l'occasion  de  le 
niOQtrer.  Avec  le  sulfate  infiniment  plus  stable  il  trouve  47  au  lieu 
de  60  dans  l'hypothèse  de  la  trivalence  et  40  dans  celle  de  la  hiva- 
ieiK-tf.  Inutile  de  dire  (pi'il  n'hésite  pas  à  conclure  pour  la  preiiiière, 
•  parce  qu'il  n'est  nullement  invraisemblable  d'admeltre  (ju'il  se 
fciss»'  dans  ce  cas  îles  anions  de  bisulfate.  »>  Nous  estimons  (|U(?  ces 
simples  constatations  suffisent  pour  nous  autoriser  à  considénîP  la 
'iémonstration  du  M.  Muthnumii  comme  n'apportant  aucun  élément 
p>?ilif  nouveau  à  une  question  (jui   reste  ouverte.  Au  ris(jue   dv 
nous  brouiller  avec  les    j)arlisans  des  théories   modernes,    nous 
allons  même  beaucoup  plus  loin  :  nous  croyons  (jue  si  la  cryos- 
copie,  l'ébullioscopie,  la  mesure  des  résistances  électriques  étaient 
de^  lois  précises  au   lieu  d'ùtre  des  rè^^les  purement  eui])iri(ju(îs, 
I^rlbis  exactes,    [>arfois    grossièrenuînt    approximatives,  comme 
toutes  les  règles  de  cet  ordn;,  leurs  indications  devraient  susciter 
•ltf>  doutes  et  exiger  un  sérieux  contrôle  dans  tous  les  cas  où  ellc^s 
"«  tionvent  en  contradiction  formelle  avec  toutes  les  propriétés 
chimiques. 

C'est  précisément  le  cas  qui  se  présente  pour  les  terres  rares. 
Us  propriétés  physiques  sur  la  valeur  desipielles  nous  somnnîs 
loin  d'être  fixés  font  incliner  vers  la  trivalence,  les  propriétés  chi- 
mi'iues  les  plus  indiscutables  démontrent  clairement  la  bivaN;nce. 
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Nous  ne  citerons  que  pour  mémoire  tous  les  faits  d'isomorphisiBa 
(tungstates,  molybdates,  siIicotung»tates,  oxalates),  non  pas  que 
nous  n'attachions  aux  arguments  de  cet  ordre  une  grande  impoT' 
tance,  mais  on  peut  nous  objecter  que  ce  sont  là  encore  des  phé- 
nomènes physiques  et  pour  écarter  Tobjection,  il  nous  faudnit 
entrer  dans  des  considérations  sur  la  nature  de  l'isomorphisme  qù 
ne  peuvent  trouver  place  dans  ce  mémoire.  Nous  nous  bomeroni 
donc  aux  propriétés  exclusivement  chimiques  sur  le  caraclèrD 
desquelles  aucun  doute  ne  saurait  s'élever.  La  première  de  toutes, 
la  plus  frappante,  est  Textréme  basicité  de  tous  les  oxydes  inférieurs 
des  terres  rares,  hors  de  toute  proportion  avec  celle  que  présentent 
tous  les  sescfuioxydes  connus.  Même  très  fortement  calcinés,  ils  se 
combinent  aux  acides  les  plus  faibles  avec  un  énorme  dégagement 
de  chaleur,  s'hydratent  et  so  carbonatent  à  Tair  et  chassent  à  froid 
l'ammoniaque  de  ses  combinaison*^  ;  ils  sont  un  peu  solubles  dans 
Teau  qui  acquiert  une  réaction  fortement  alcaline.  Ils  se  compor- 
tent donc  sous  ce  rapport  comme  les  oxydes  alcalino-terreux  et  oe 
ressemblent  en  aucune  façon  aux  sesquioxydes.  I^s  métaux  qu*on 
a  pu  extraire  de  ces  terres  à  l'état  plus  ou  moins  pur  décomposent 
l'eau  à  la  température  ordinaire;  leurs  carbures  dégagent  d'après 
les  récentes  recherches  de  M.  Moissan,  au  contact  de  l'eau,  un  gaz 
formé  en  grande  partie  d'îicétylène;  la  présence  de  gaz  plus  hydro- 
génés tient  certainement  à  des  cpiantités  variables  de  métal  réduit 
du  carl)ure  à  très  haute  temp^'rature  et  qui,  dégageant  lentement 
de  l'hydrogène,  Iranslorine  partiellement  l'acétylène  en  étylène  ou 
en  méthane.  On  sait  ({ue  les  carbures  des  métaux  trivalents,  Talu- 
minium  par  exempUt,  no  dégagent  dans  ces  conditions  que  du 
méthane  pur.  Ici  encore  l'analogie  avec  le  groupe  Ca,  Sr,  lia  est 
manifeste. 

liieii  d'autres  [)ropriétés  encore  conduisent  aux  mêmes  analogies. 
Toutes  les  terres  rares  donnent  iacileineiii  des  carbonates  neutres 
insolubles,  des  oxahitos  insolubles  aussi,  (*t  la  plupart  de  ces  oxa- 
late>  forment  deux  liydrntos  dont  run  parlait(>inent  identique  à 
Toxalate  (piadratiquc  du  calcium.  Les  sulfates  cristallisés  sont 
rcIalivenuMil  peu  soliiblc^  et  leur  solubililé  décroîl  avec  la  tempé- 
rature comnu'  c'est  h'  cas  du  i^'Vpse;  iU  fornient  facilement  des  sels 
aciiles  «lans  lesquels  la  ijuanlilé  de  SO*  est  double  de  celle  du 
conipoM'  satun'?;  ils  lornienl  inlin  avec  les  sulfates  alcalins  des 
s«*ls  d(jiihli*>  peu  soliihk's,  tout  à  t'ail  (*'.>inparal)l(^>  à  ceux  (jue  forme 
le  snllate  de  calcium.  Ils  donnent  des  lluorures  insolubles  et  non 
volalils,  leur>  chloiure-^  sont  é|j:aleini*nt  lixes.  On  sait  que  les 
llnnrures  di;  Ce,  La,  l)i,  remplacent  le  iluorurt*  (h*  calcium  dans  un 
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I  nombre  de  mnéreux  (Parieite,  Hamartite,  Kieohtiinite, 
fdile)  de  fiimiule  générale  GO^ITM'^.  Telles  eont  les  pro- 
I  Bombrensea  et  variées  qui  éloignent  lea  oxydes  inférieurs 
nea  rares  des  aesquioxydes  et  les  placent  immédiatement  an 
ige  des  terres  alcalines  et  magnésiennes.  Non  moins  caraeté* 
les  sont  les  propriétés  des  oxydes  supérieurs  et  spécialement 
fat  céiium,  les  seuls  étudiés  jusqu'ici.  A  ce  point  de  vue,  les 
rires  se  rapprochent  singulièrement  des  métaux  de  la  Camille 
Menne  eî  tout  particulièrement  du  fer  et  du  cobalt.  Pour  le 
a  comme  pour  le  Ter,  il  existe  les  oxydes  MO,  MK)*»  IPO*, 
kms  deux  Poxyde  MO  est  très  instable  et  ne  peut  être  isolé 
it  anhydre,  pour  tous  deux  l'oxyde  MKH  est  le  seul  stable  à 
teoqpérature,  dans  les  deux  cas  enfin,  les  oxydes  supérieurs 
onme  nous  le  montrons  plus  loin,  une  tendance  extrême  à  la 
lériaation.  Les  analogies  avec  le  cobalt  sont  également  frap- 
I.  Les  deux  métaux  possèdent  des  oxydes  UHy^  et  MH)'  qui 
è  cérium  donnent  des  composés  très  stables  et  parfiiitement 
ii  comme  nous  l'établirons  dans  le  cours  de  notre  travail.  U 
peine  besoin  de  dire,  d'autre  part,  qu'aucune  des  réactions 
propriétés  de  l'oxyde  céroso-cérique  ne  rappelle,  mémo  de 
es  irâctions  si  caractéristiques  des  bioxydes. 
{ne  nous  venons  de  dire  pour  l'ensemble  des  terres  rares 
ique  tout  aussi  bien  à  la  thorine  qui  accompagne  d'ailleurs  les 
B  inrérieurs  des  autres  terres  dans  la  plupart  des  minéraux 
(contiennent,  et  qui  elle  aussi  ne  présente  aucun  des  caractères 
imposés  de  la  forme  MO*.  Il  convient  pourtant  de  rappeler  ici, 
densité  de  vapeur  du  chlorure,  déterminée  avec  beaucoup 
Q  par  M.  Nilson,  conduit  à  la  formule  ThCl^  ;  mais  à  cette 
nination  on  peut  opposer  celle  de  M.  Troost  qui  donne  la 
le  ThCl*.  A  quoi  peut  tenir  cette  dilTérence  du  simple  au 
)  entre  expérimentateurs  d'une  incontestable  habileté  1  Nous 
QS  qu'elle  a  sa  raison  d'être  dans  le  mode  d'opérer  des  deux 
is.  M.  Nilson  a  expérimenté  dans  une  atmosphère  de  GO' 
chlorure  de  thorium  peut  décomposer,  tandis  que  M.  Troost 
iervi  de  Tazote,  gaz  parfaitement  indiiîérent.  Nous  estimons 
jusqu'à  vérification  nouvelle,  que  le  chilTre  de  M.  Troost  doit 
slui  qui  est  le  plus  voisin  de  lu  vérité. 
long  préambule  nous  a  paru  indispensable,  non  seulement 
nous  laver  du  reproche  d'abandonner  inconsidérément  des 
les  qui,  pour  être  (généralement  acceptées,  n*en  sont  pas 
arbitraires,  mais  encore  pour  indiquer  nettement  le  but  et  le 
ère  de  notre  travail.  Nous  n'avons  cherché  ni  des  corps  nou- 
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veaux  ni  des  raies  spectroscopiques  nouvelles  des  corps  d 
connus;  en  nous  guidant  sur  les  analogies  que  nous  venons 
signaler  et  qui  nous  ont  permis  d*interpréter  un  grand  nombre 
faits  anciens,  restés  à  Tétat  d'inexplicables  singularités,  nous av 
tenté  de  caractériser  par  des  propriétés  purement  chimiqum 
grand  groupe  des  terres  rares.  Cela  fait,  nous  avons  essayé 
différencier  chimiquement  les  principales  familles  dont  le  gro 
se  compose  et  enfin  de  séparer  les  terres  les  unes  des  autres, 
plus  par  des  fractionnements  plus  ou  moins  approximatifs,  n 
par  des  réactions  nettes  et  précises. 

Lorsqu'on  cherche  à  se  rendre  compte  des  causes  qui  renc 
si  difficile  la  séparation  des  diverses  terres  rares  entre  elles,  oi 
tarde  pas  à  se  convaincre  qu'elles  tiennent  à  deux  propriétés  j 
ticulières  passées  inaperçues  et  qui  sont,  on  peut  le  dire,  les  i 
priétés  maîtresses  caractéristiques  du  groupe  :  l'excessive  fac 
avec  laquelle  toutes  ces  terres  se  polymérisent  et  leur  grande 
dance  à  se  combiner  entre  elles  pour  former  des  oxydes  compl< 
possédant  des  fonctions  chimiques  fort  difTérentes  de  celles 
oxydes  simples.  Ce  sont  ces  deux  propriétés  fondament^es  i 
importait  d'examiner  avant  tout  et  le  mémoire  que  nous  publ 
aujourd'hui  est  consacré  à  l'étude  de  la  première  de  ces  propri^ 

Nous  adopterons  pour  la  classification  des  terres  rares  l'o 
suivant  :  Th,  Ce,  La,  Pr,  Nd,  Y  et  groupe  yttrique,  que  i 
essaierons  de  légitimer  plus  tard  et  qui  nous  parait  le  plus  nal 
de  ceux  qui  ont  été  proposés  jusqu'ici,  mais  qu'on  peut  provi 
rement  considérer  comme  arbitraire  et  exclusivement  destiné 
besoins  d'une  description. 

Thorium.  —  On  sait  depuis  longtemps  que  la  thorine  obU 
par  calcination  de  l'oxalate  se  (*omporte  autrement  que  la  tho 
ordinaire.  Chaulîée  avec  GIH  ou  AzO^H  elle  devient  après  élinr 
tion  de  l'acide,  soluble  dans  l'eau,  et  les  acides  minéraux  la  pi 
pitent  de  cotto  solution.  Cette  thorine  partfculière  a  donné  li« 
deux  méprises  qui  méritent  d'être  rappelées.  En  1863,  Bahr  ( 
prit  pour  l'oxyde  d'un  métal  nouveau  aucjuel  il  donna  le  non 
wasium  ;  il  est  juste  d'ajouter  qu'il  reconnut  aussitôt  son  erre 
montra  que  la  thorine  pure  de  l'orangite  avait  la  même  propr 
La  seconde  méprise  toute  récente  est  beaucoup  plus  singul 
M.  Locke  (2)  crut  qu'il  s'agissait  d'un  nouvel  oxyde  auquel  il  a 
bua  la  formule  Th^O»  (Th  =  îi>32).  Il  calcinait  la  thorine  ordii 

(1)  Pogg.  Ann.y  l.  119,  p.  572. 

(2)  ZeJt.  auorg.  Ch.,  t.  7,  p.  345;  1894. 


6.  WTROOBOFF  ET  A.  VERNEUIL.  125 

dans  un  courant  d'hydrogène  et  dosait  l'eau  formée.  Son  erreur 
loalytique  s'explique  très  simplement  par  cette  circonstance  qu'il 
ne  desséchait  pas  son  hydrogène  après  son  passage  sur  le  cuivre. 
Ce  qu'on  compi*end  plus  difficilement,  c'est  son  affirmation  que  le 
eorps  soluble,  après  traitement  par  CIH  et  dans  lequel  il  trouvait 
toujours  2  à  8  0/0,  de  Cl  n'était  qu'un  «  autre  hydrate  de  l'oxyde 
insoluble  précipité  de  cette  solution  par  l'ammoniaque  ».  Si  le 
chlore  que  l'ammoniaque  enlevait,  changeait  la  propriété  du  corps, 
comment  les  deux  oxydes  pouvaient-ils  être  identiques? 

Entre  ces  deux  erreurs,  se  place  chronologiquement  une  vue 
plos  juste  sur  cette  forme  curieuse  de  la  thorine.  Dans  un  intéres- 
sant mémoire  (Ij,  M.  Cleve  ne  se  prononce  pas,  il  est  vrai  sur  la 
nature  du  corps  soluble  qui  se  forme  par  Taclion  de  CIH  sur  la 
tLorioe  calcinée  de  Toxalate  «  la  quantité  de  chlore  contenue  dans 
c«  corps  singulier  étant  trop  faible  pour  qu'on  puisse  en  tirer  une 
formule  plausible  »,  Mais  il  dit  expressément  que  l'oxyde  obtenu 
eu  précipitant  la  solution  par  l'ammoniaque  est  un  oxyde  condensé 
qui,  séché  à  100^  a  pour  formule  (TliO«)*H*0. 

Cette  conclusion  est  parfaitement  vraie,  mais  non  la  formule  qui 
la  représente,  ni  les  faits  sur  les(juels  elle  s'appuie.  Et  d'abord  il 
est  tout  à  fait  inexact  que  la  thorine  calcinée  de  l'oxaiate^  soit  la 
seule  qui  donne  un  corps  devenant  soluble  après  contact  avec  les 
icides  ;  c'est  même  là  le  moyen  le  plus  désavantageux  j)onr  le  pré- 
parer. La  calcinalion  ménagée  de  Thydroxyde,  du  chlorure  et  du 
nitrate  donne  bien  plus  facilement  une  thorine  ayant  toutes  lespro- 
pnélés  de  la  thorine  anormale.  H  n'est  pas  exact  non  plus  (jue  la 
solution  aqueuse  de  cette  thorine  préalablement  traitée  par  CIH  se 
desàéclie  en  un  vernis  brunâtre,  elle  est  parfaitement  blanche  et  la 
couleur  brune  tient  à  la  présence  des  terres  de  la  cérile.  Il  est 
inexact  enfin  que  sa  solution  soit  <(  blanche  comme  du  lait  étendu 
ou  comme  un  solution  de  glycof^ène  »  ;  elle  est  tout  à  lait  limpide 
«it^ine  lorsqu'elle  est  concimtrée  et  l'apparence  laiteuM»  provient 
de  la  présence  d'un  peu  de  sulfate  (pie  l'oxalale  noient,  toujours 
fflèiiK*  a[>rès  deux  ou  trois  précipitations.  Voici  (pielle  t^st  la  laron 
la  plus  sinq)le  et  la  plus  exj)éditivu  pour  préparer  la  thorine  con- 
•l(*ii>ée.  Une  sulution  concentré;*  de  chlorurt^  est  sursaturée  par 
iarimioniaipie,  on  dessèche  approxiniMlivenient  la  bouillii.'  au  bain- 
"larie,  el  l'on  chaulTe  à  feu  nu  puur  ehas.-er  le  ehlorhydrale  d'am- 
njouiaque.  i-.ijrstpi'il  ne  se  d -^Nij^e  pîu:^  de  vapeurs  on  élève  \vô- 
tire-ï^ivemenl  la  leni[)érali.re  juxju'.iu  rjUj^;»,*. 

1;  HuïU  Soc.  chim.y  t.  21,  p.  11  •;  1S74. 
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L^oxyde  obtenu  ainsi,  généralement  de  couleur  grisfttre  à  cause 
des  traces  d'impuretés  qui  le  souillent,  est  traité  à  chaud  par  de 
l'acide  chlorhydrique  ou  nitrique,  additionné  de  son  volume  d'eao. 
Au  bout  de  quelques  minutes  les  morceaux  durs  qui  craquaient 
sous  la  baguette,  se  ramollissent  et  prennent  un  aspect  gélatineux; 
on  laisse  relroidir,  on  décante  Tacide  et  Ton  ajoute  une  quantité 
suffisante  d'eau.  On  obtient  ainsi  une  solution  limpide  et  une  pou- 
dre insoluble  qui  n'est  attaquable  que  par  Tacide  sulfurique  bouil- 
lant ou  les  bisulfates  en  fusion.  La  solution  contient  les  chlorhydra- 
tes ou  les  nitrates  de  deux  polymères  de  ThO  et  une  certaine 
quantité  de  chlorure  ou  de  nitrate  normal  de  ThCI*  ou  ThAz*0*. 

Les  proportions  relatives  de  ces  divers  états  de  condensation 
sont  très  variables,  et  dépendent  non  seulement  de  la  température 
à  laquelle  Toxyde  a  été  porté,  mais  encore  deTaction  plus  ou  moins 
prolongée  do  la  chaleur  et  du  mode  de  calcination. 

Plus  la  température  a  été  élevée,  plus  longue  et  surtout  plus 
brusque  son  action,  plus  la  condensation  est  grande  et  plus  on 
trouve  d*oxyde  inattaquable  aux  acides.  Il  suit  de  là  qu'il  faut 
chauffer  plus  fort  et  plus  longtemps  si  Ton  veut  avoir  le  corps  solu- 
ble  le  plus  condensé,  au  risque  de  le  voir  mélangé  avec  le  polymère 
insoluble,  et  chauffer  au  contraire  le  moins  possible  (vers  SOO*)  si 
l'on  veut  avoir  le  corps  soluble  le  moins  condensé  saui  à  le  voir 
mélangé  d'une  plus  grande  quantité  d'oxyde  normal,  dépolymérisé 
par  l'action  des  acides.  En  tous  cas  et  quoiqu'on  fasse,  on  n'obtient 
jamais  qu'un  mélange  dont  il  s  agit  d'extraire  les  deux  parties 
constituantes.  L'oxyde  le  plus  fortement  calciné  après  traitement 
par  CIH  est  dissous,  liltré  et  la  solution  additionnée  de  1/10  de  son 
volume  (le  Clll.  Le  corps  le  moin^  condensé  reste  en  solution.  On 
redissout  et  reprécipite  par  l'acide  à  10  0/0  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
surnageante  ne  précipite  plus  par  l'ammoniaque.  Le  précipité 
après  une  dernirre  décantation  est  séché  au  bain^marie.  On  arrive 
ainsi  à  un  corps  (jui  a  une  composition  parfaitement  constante,  et 
dans  lequel  le  rapport  ThO  :  Cl  =  12  :  1. 

Pour  avoir  le  cor})s  le  moins  condensé  il  faut  partir  d'un  oxyde 
peu  calciné,  le  traiter  [tar  un  acide  faible  et  précipiter  sa  solution 
comme  pircédemment  par  CIH  à  10  0/0  pour  se  débarrasser  du 
corps  le  plus  condensé  qu'il  peut  cntrainer.  La  liqueur  surnageante 
est  préci| litre  par  la  moitié  de  son  volume  <le  (i)lH  et  le  précipité 
lavé  \mv  de  Tacide  de  nirnie  conceitrntion,  jusqu'à  disparition  du 
])récipitr  pnr  rammoniaipie.  Le  ])récipiléne  ])eul  pas  être  séché  au 
bain-maric  sans  so  dépolyniériscr  parlielloment  ;  il  faut  le  filtrer, 
le  sécher  sur  une  plaque  poreuse  et  >ut  l'acide  sulfurique.  L'ana- 
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Ijfse  donne  pour  le  rapport  ThO  :  Cl  =  5  :  1.  Il  est  possible  pour- 
tant que  ce  soit  encore  un  mélange  et  qu*il  contienne  un  peu  du 
corps  précédent  que  les  fractionnements  ne  parviennent  pas  à  lui 
enlever  ;  peut-être  le  rapport  entre  la  thorine  et  le  chlore  dans  le 
ienne  le  moins  polymérisé  est-il  de  4  : 1.  Ce  qui  est  certain,  c'est 
que  nous  n'avons  jamais  pu  Tobtenir  :  chaque  fois  qu'on  trouvait 
des  quantités  plus  grandes  de  chlore  on  avait  des  corps  solubles 
il  est  vrai  dans  feau,  mais  dont  la  solution  ne  précipitait  plus  par 
les  acides.  Les  deux  corps  lorsqu'ils  sont  à  Tétat  de  chlorhydrates  ou 
de  nitrates,  une  fois  desséchés  sont  blancs,  cornés,  translucides.  Ils 
se  dissolvent  très  facilement  dans  Feau,  moins  bien  dans  Talcool, 
donnent  une  réaction  fortement  acide.  Les  nitrates  et  les  chlorures 
alcalins  les  précipitent  de  leur  solution  sans  décomposition  :  la 
liqueur  décantée,  ils  se  redissolvent  intégralement  dans  Toau.  On 
peut  transformer  facilement  les  chlorhyrates  des  deux  corps  en 
nitrates  ou  réciproquement.  Il  suffit  pour  cela  de  précipiter  les 
chlorhydrates  par  Tacide  nitrique,  ou  un  nitrate,  et  les  nitrates  par 
facide  chlorhydrique  ou  un  chlorure.  L'acide  sulfurique  dilué  et 
les  sulfates  donnent  un  précipité  blanc  insoluble  dans  Teau  et  les 
acides,  Tucide  sulfurique  excepté.  L'ammoniaque  précipite  un 
hfdroxyde  qui  possède  toutes  les  propriétés  de  l'oxyde  obtenu 
par  calcination  ménagée. 

L'hydrate  de  l'oxyde  le  plus  condensé  séché  à  110*  a  pour  for- 
mule i  ThO;  ««H«0  (H«0  trouvé  3,20;  cale.  3,50  0/0).  L'oxyde  le 
moins  condensé  ne  donne  pas  d'hydrate  stable  ;  à  1  iO""  il  coinnience 
déjà  k  se  polymériser  lentement,  abandonne  de  l'eau  et  se  nij)- 
proche  de  plus  en  plus  de  l'hydroxyde  précédent.  Mis  en  conlact 
avec  CIH  ou  AzO'*H  il  ne  s'y  dissout  pas  niais  contrarte  coniI)iiiaison 
avec  fijx  en  dégageant  une  grande  qunnlitc  de  chaleur  et  réj^'éné- 
rant  les  corps  solubles  dans  l'eau  et  précipitables  par  U's  acides 
que  nous  venons  de  décrire.  Lorsqu'on  traite  par  Tauimoniaque 
non  plus  la  solution  mais  le  corps  desséché,  nièuie  en  gros  uior- 
ct-aiix,  il  abandonne  tout  son  acide  sans  chang(?r  aucunement  d'as- 
P^'t;  il  reste  corné  et  translucide.  C'est  là  une  curieuse^  j)roi)riété 
'iUtf  nous  retrouvons  dans  les  composés  analogues  du  cériuni  et 
•iansles  chlorures  de  1er  décrits  par  M.  Déchanip.  CiiaulTé  à  120** 
en  lube  scellé  avec  CIH  ou  Az(.)'41  concentrés,  il  s'y  dissout  coni- 
pli-lf^ment  donnant  les  sels  nonn  mx  Th(^l-  ou  ThAz^O'*. 

A  quelle  classe  de  composés  cliinii  pics  ap[)arlieiinrnt  ci's  corps 
siu^'uliers?  Remarquons  d'abord  qu'il-  ont  tous  les  cara<*lèn's  des 
composés  complexes  :  lor^(|u'o:l  ajoute  m  la  solution  mm  s<jIulion 
diluée  de  AzO^Ag  elle  louchit  un  peu  mais  ne  précipite  pîis  du  AgCl. 
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La  môme  propriété  a  été  constatée  par  H.  Béchamp  dans  ses  dlkl^. 
hydi*ates  ferriques  condensés.  D'autre  part,  lorsqu'on  ajoute  à  II 
solution,  une  solution  titrée  de  NaOH,  le  précipité  d'hydroxyde  n'ap- 
paraît que  lorsque  la  moitié  de  Tacide  a  été  saturée.  A  ce  momeil 
précis  la  liqueur  est  devenue  trouble,  une  petite  quantité  de  chlo^ 
hydrate  d'ammoniaque  précipite  ce  corps  qui  n'est  plus  solubte 
dans  Teau  et  qui  contient  moitié  moins  d'acide  que  le  corps 
primitif.  On  obtient  encore  un  corps  analogue  en  précipitant  la  so- 
lution du  nitrate  ou  du  chlorhydrate  par  SO*(AzH*)*.  Le  sulfate 
ainsi  formé  est  entièrement  insoluble  ;  il  se  dissocie  petit  à  petil 
dans  Teau  et  après  lavage  prolongé  il  ne  renferme  plus  que  If 
moitié  d'acide  sulfurique. 

Il  résulte  de  là  :  l""  que  ces  composés  ne  sont  pas  des  sels 
basiques,  puisqu'ils  donnent  des  solutions  à  réaction  acide  et  sont 
précipités  par  les  acides  même  concentrés;  2<^  que  chacun  des  deux 
donne  deux  composés,  l'un  soluble  renfermant  deux  molécules 
d'acide  bibasique,  l'autre  insoluble  n'en  renfermant  qu'une.  Défi 
lors  les  deux  rapports  ThO  !  CIH  que  nous  avons  trouvés  plus  haut 
deviennent:  (A)  48! 4  et  (B)  2014.  On  peut  du  reste  démontrai 
directement  (|ue  ces  composés  se  forment  par  simple  addition  d( 
l'acide  à  la  base,  sans  élimination  d'eau.  Le  chlorhydrate  le  plus 
condensé  (A),  chaufle  à  250**,  peut  être  obtenu  à  l'état  anhydre  sans 
aucune  décomposition  ;  on  peut  donc^  après  dessiccation  a  250*. 
poser  très  exactement  le  produit  de  l'action  de  CIH  sur  la  thorini 
précipitée  de  ce  chlorhydrate  par  l'ammoniaque  et  calcinée  au 
rouge.  Le  poids  du  corps  calculé  d'après  les  deux  équations: 

i8ThO  +  4ClH  (1 

el  48ThO  4-  4 CIH  =  46Th0.2ThCl2  4-2H20,  (2 

dilTère  de  0,50  0/0,  par  conséquent  est  facilement  appréciable.  Od 
a  pris  l'?%020  do  ThO  et  obtenu  1,04 i  de  chlorhydrate.  L'équatioi 
(1)  exige  l,0i35,  l'équation  (2j  1,0357.  Lo  composé  est  donc  bien 
^ThOj*^iCl]I.  Ou  t'a  dissuus  et  analysé,  on  a  trouvé  : 


48T1K). 
4(;iH.. 


Calculé. 

Trouvé. 

97.91 

2.21 

100.00  100. li 


Sôcho   à   l'air,   ce   corps  ronferme  011*0    (trouvé  i,(57  ;   cale 
l,Oi  l)  0:. 
Lu  cuuiposé  lo  munis  condtMibé  (13)  devient  ainsi  •ThO)*^4CIH 
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Séché  à  Tair  il  a  IIH^O,  à  130*»  il  ne  retient  plus  qu'une  molécule 
d*eau,  mais  on  ne  peut  le  déshydrater  complètement  sans  le  dé- 
composer en  partie.  Cette  décomposition  s'explique  très  bien.  A 
baule  température,  le  corps  se  j)olymérisc  petit  à  petit  et  passe  au 
corps  (A»  ;  d*autre  part,  Tacido  chlorhydrique  mis  ainsi  en  liberté 
le  dépolymérise  partiellement  et  forme  une  quantité  plus  ou  moins 

I  grande  de  ThCl*.  En  effet,  lorsqu'on  précipite  sa  solution  par  CIH 

:  àaOO/0,  la  liqueur  surnagcanlc  donne  toujours  avec  rainmoniaque 

;  00  léger  précipite  d'hydroxyde  normal. 


(ThO)» 
4CIII.. 
11H20. 


Calculé. 

88.41 
4.89 
6.G4 

Trouvé. 

88.67 
4  89 
6. '44  (p.diir.) 

100.00 
6.05 

100.00 
5.74 

Perte  à  130%  lOM^O 

I^  deux  corps  doivent  être  considérés  comme  des  sels  acides 
des  oxydes  condensés  (ThO)*®  et  (ThO)*^  jouant  le  rôle  de  radicaux 
bivalents.  Les  composés  insolubles  obtenus  i)ar  saturation  de  la 
BKMtié  de  Tacide  et  précipitation  par  le  sel  ammoniacal  correspon- 
dait deviennent  ainsi  les  sels  neutres  des  mêmes  oxydes.  Les  sul- 
fates acides  de  ces  oxydes  ne  s'obtiennent  jamais  h  l'état  de  pureté, 
arTeau  les  dissocie  ;  on  peut,  en  revanche,  obtenir  facilement  les 
solfates  neutres  en  lavant  le  précipité  jusqu'à  disparition  de  préci- 
pité par  HaCl*.  Nous  avons  analysé  le  sel  correspondant  à  l'oxyde 
le  plus  condensé  ;  séché  à  l'air  il  a  pour  foriniilo  (Th())*"SO*H'^, 
IIHK)  et  perd  à  120'  0I1*()  (trouvé  l,r)0;  cale.  [,('d  0/0). 

(lalrulë.  Trouvé. 

iThO)43 '.):>. r,i  i):,.;{.i 

SO^ 1.-20  l.;iO 

lill-'U ;i.-20  n.M  (p.  .iilV.) 

I0i).n()  100.00 

L'aciilf  chromi(jue  et  les  chromâtes  soluhles  donnent  des  sels 
jaunt's  acides  ou  neutres  ayant  l(»s  mêmes  propriétés  (pie  les  sul- 

Tous  ces  coin[)Osés  du  thorium  se  nipporteiit  à  ce  que  nous 
app«:lons  plus  loin  la  série  des  métaoxydor;.  Kn  effet,  par  la  dialyse 
il?  rif  se  scindent  pas  en  ox\de  et  acide,  mais  ptM'dent  une  fraction 
'!•'•  leur  aciile  en  formant  d(*s  c()mp(;>(s  plus  polymi-risés.  Dans  un 
•^>ai  «le  dialyse  qui  a  duré  30  jours,  au  i)ont  de^ipiels  l'eau  e\l('- 
rieiire  ne  reuf(*rmait  plus  de  chiure,  011  a  ohh'iiu  une  sulution  «[ui, 
♦^■af>oré«*  au  bain-marie,  doinu;  un  corps  vitreux  iiicol«>re,  insoluble, 
'lans  kMpiel  le  rapport  ThO  !  Cl  --  lUU  !  O,:].")  ou  72  !  1  i  théorie  0,.i()). 
Mc.  CHiM.,  3*  8ÉR.,  T.  xxi,  l8'JU.  —  Mémolres.  D 
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Cériuai,  —  Quoiqu'il  existe  un  assez  grand  nombre  d'oxydes 
cérium  parfaitement  caractérisés,  au  point  de  vue  auquel  n 
nous  plaçons  aujourd'hui  nous  n'avons  à  examiner  que  les  oxj 
CeO  et  Ce^O*  les  seuls  connus  jusqu'ici.  Le  premier  n'existe  ( 
l'état  d'hydroxyde  s'oxydanl  avec  une  extrême  facilité,  le  sec 
est  stable  aux  plus  hautes  températures.  Tout  le  monde  sait  — 
cela  se  retrouve  dans  tous  les  ouvrages  classiques — que  lesac 
nitrique  et  chlorhydrique  concentrés  et  bouillants  ne  dissoiven 
n'attaquent  l'oxyde  céroso-cérique  anhydre  tel  qu'on  l'obtient  li 
tuellement,  c'est-à-dire  par  la  calcination  de  l'oxalate.  Cette doi 
affirmation  n'est  pourtant  exacte  que  pour  l'oxyde  qui  aétéchs 
vers  1500°,  et  qui  est  devenu  blanc  ou  légèrement  chamois  qu 
il  contient  des  traces  des  autres  terres  de  la  cérite.  Tant  qu'il 
jaune  serin  il  se  dissQut  avec  la  plus  grande  tacililô  lorsqu'i 
chaulTé  vers  180°  en  tube  scellé,  on  passant  par  une  série  d^é 
particuliers  dont  nous  parlerons  plus  loin.  Les  acides  faibles  n 
dissolvent  pas,  mais  l'attaquent  même  à  froid  et  d'autant  plus  l 
lement  qu'ils  sont  plus  dilués,  et  le  transforment  en  un  corps bl 
gélatineux,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  précipitabh 
cette  solution  par  tous  les  acides  minéraux.  On  prépare  ce  c 
de  la  façon  suivante  :  25  gr.  de  Ce^O*  provenant  de  la  calcina 
de  l'oxalate  à  une  température  aussi  basse  cjue  possible  (vers  h 
sont  traités  au  bain-marie  par  100  ce.  d'eau  auxquels  on  a  aj^ 
2  à  '3  ce.  de  AzO'*H  concentré.  L'opération  se  fait  dans  un  ballon  q 
remue  le  plus  souvent  possible  ;  elle  est  terminée  en  générs 
bout  de  deux  heures.  La  poudre  jaune  dense  grenue  a  fait  pla< 
une  bouillie  blanche  el  les  gros  grains  sont  seuls  restés  inaltaq 
(  )n  verse  le  tout  dans  un  verre  et  on  laisse  déposer  jusqu'au 
demain.  La  liqueur  surnageante  parfaitement  limpide  et  qu 
euntiiMit  cpie  des  traces  de  cérium  préeipi table  par  Tammonia 
est  décantée.  On  dissout  \c  préei|)ilé  dans  1  litre  d'eau  et  on  U 
déposer  pendant  (pielques  liein*es.  Il  se  dépose  d'abord  des  pa 
jaunes  inattaquées,  puis  um^  })oudre  blanche  très  t^niue  prove 
d'un(*  attaque  inconiplèt(^  ;  au  bout  de  ^  à  i  décantations,  il  ni 
dépose  plus  rien.  On  ajoute  alors  à  la  solution  10 a  15  ce.  de  Az 
ipii  précipite  le  tout.  Si  la  liipuMir  donne  un  louche  par  Tarn 
niaque,  on  répète  l'opération.  Après  une  dernière  décantatioi 
sèche  l(»  précipité  au  baiu-niMrie.  11  est  alors  jaune  pale,  à  p 
translucide  en  écaille^  1res  minces,  et  sup})orte  une  températur 
150°  sans  aucune  décomposition.  11  se  dissout  abondamment 
l'eau  surtout  à  cliau<l  en  formant  un  licjuidtî  blî»nc  fort  senib 
jMi  lait,   h  réaction  très  acide.  Nous  avons  essayé  de  fraclio 
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solution  en  la  précipitant  par  des  quantités  variables  de  AzO^H 
)mn)ençant  par  0,3  0/0,  mais  les  diverses  fractions  ont  tou- 
>  présenté  la  même  composition.  La  solution  est  intégralement 
pitée  par  les  nitrates  alcalins,  sans  que  le  précipite  perde  sa 
)ilité  dans  Teau,  et  par  Tacide  sulfurique,  les  sulfates,  Tacide 
mique  et  les  chromâtes  en  donnant  des  sulfates  et  des  chro- 
s  insolubles  auxquels  les  lavages  à  l'eau  enlèvent  la  moitié  de 
le.  Les  alcalis  ne  précipitent  de  Thydroxyde  que  lorsque  la 
ié  de  l'acide  a  été  saturée. 

chlorhydrate  se  prépare  facilement  en  précipitant  la  solution 
itrate  par  CIH  à  3  0/0  et  lavant  le  précipité  avec  un  acide  de 
e  concentration.  La  liqueur  décantée,  le  précipité  ne  peut  être 
é  au  bain-marie,  car  Tacide  chlorhydrique  finit  à  la  longue  par 
'^duire  une  partie,  très  faible  il  est  vrai,  mais  la  quantité  de 
*  formée  est  suffisante  pour  fausser  les  résultats  de  l'analyse, 
ut  donc  recueillir  le  précipité  sur  un  filtre,  le  sécher  sur 
jlaque  poreuse,  puis  sur  SO*H*  ou  à  Tétuve  à  30-10*». 
lydroxyde  que  les  alcalis  précipitent  de  ces  solutions  est  blanc 
at  humide  et  jaune  pâle  et  opaque  après  dessiccation, 
icide  chlorhydrique  bouillant  ne  le  réduit  que  très  partielle- 
à  la  longue  ;  il  ne  se  réduit  même  que  difficilement  à  chaud 
e  mélange  ClH-f-IK.  Traité  par  les  acides  faibles  il  régénère 
inposé  soluble. 

ules  cos  propriétés  sont,  roinme  on  voit,  id(»ntiques  à  celles 
ions  avons  constatées  pour  les  composés  do  la  thorine  coii- 
ée  ;  co  sont  donc  comme  ces  derniers  des  sels  acid(,'s  ou  nenlres 
oxyde  céroso-céri(jue  polymérisé.  Le  rnpj)ort  entre  Co'^0*  et 
ou  A/<>*I1  a  été  trouvé  zz^5  :  1  ;  dans  l'hydroxydi;  séché  à  110", 
ïpport  Ce'^O*  I  H*0  ^^  2  I  1 .  Il  suit  de  là  (pie  les  formules 
:  iGi-X)*)*^4ClH  et  iO.^O^jmXzO'm  pour  les  composés  acides 
>V)* .*»SO*H*  dans  les  composée  neutres.  L'Iiydroxydc  séché 
iJ'«.'st  .r>*O*i««10H2O;  chaulTé  vers  ÔOO",  il  devient  anhydre 
jienlre  sa  faculté  d'être  attacpié  par  les  acides  faibles  (H^O 
vr:2.i7;  cale:  2.5-2  O/Oi. 

^nitrate  séché  à  l'air  a  811^0  dont  il  pr^rd  la  moitié  à  110" 
ivé:  O.HH;  théori»;  :  0.1)9  0  (h. 

Calculé.  Trouvé. 

'r.»..OM2o «Ji.ôi  î»i.3« 

I  AzOHI '•^.\1  :L:}\ 

><\{M) 1  /.M)  -2.0S  (p.  .lin'.) 

100.00  100.00 

IH^Oà  110" 0.^)9  0.«« 
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Le  chlorhydrate  séché  à  Tair  a  6H«0  ;  il  en  perd  5  à  HO*  (trou 
1.33;  cale.  il. 26). 

Ctlenlé.  TroiTè. 

(CeO*)20 96.43  96.84 

4CIH 2.05  1.90 

6H20 1 .52  1.76  (p.< 

100.00  100.00 

Lo  sulfate  neutre  dans  les  mêmes  conditions  a  ISH'O  et  se  ( 
hydrate  complètement  vers  300*. 

Calculé.  Trasré. 

(Cc3O*)20 95.39  95.25 

S0'*H2 1.36  1.86 

13H20 3.25  8.20 

100.00  99.81 

L'existence  de  ce  corps  deshydraté  est  une  preuve  de  plus  qi 
combinaison  entre  Toxyde  condensé  et  Tacide  se  fait  sans  élin 
tion  d'eau. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  remarquer  à  ce  propos,  de  qu 
précautions  il  faut  s'entourer  pour  ne  pas  aboutir  dans  Vi 
des  combinaisons  des  terres  rares,  à  des  résultats  tout  i 
erronés.  L'oxyde  céroso-cérique  renferme  le  plus  souvent  de  pi 
quantités  d'acide  sulfurique  dont  une  double  précipitation  par  l'i 
oxahque  en  liqueur  acide  ne  parvient  pas  toujours  à  le  débarra 
dette  quantité  0.2-0.3  0/0  passe  facilement  inaperçue,  et  en 
autre  circonstance  n'a  aucun  inlérét;  ici,  elle  a  une  import 
capitale,  car  elle  donne  par  le  traitement  à  l'acide  nitrique,  un  i 
ne  renfermant  plus  (|ue  80-70  0/0  du  composé  (GeO*)»®4A: 
mélanj^'é  à  20-30  0/0  du  composé  (Ge*0)«oSO*H«,  par  consé< 
un  tout  autre  rapport  pour  Ce-^O*  I  AzO'^H.  Ces  variations  que 
avons  constatées  dus  le  début  de  nos  recherches  et  qui  ont  l 
coup  compli(|uo  notre  travail,  n'ont  trouvé  leur  explication 
relie  que  le  jour  où  nous  avons  pu  établir  le  véritable  caractè 
ces  singulières  combinaisons. 

Nous  venons  de  montrer  qu'il  existe  outre  l'oxyde  céroso-cé 
normal,  tel  qu'on  l'obtient  par  la  précipitation  au  moyen  d'un 
d'un  sel  neutre  (pielconque,  le  nitrate  par  exemple,  deux  a 
polymères  pouvant  exister  tous  deux  à  Télat  anhydre.  L'un  f 
à  très  haute  t(»!npérature,  blanc,  absolument  insoluble  dans  G 
AzO^H  même  en  tube  scellé  à  haute  température,  absolument  ii 
(piable  par  les  inrin(»s  acides  dilués  et  n(?  donnant  j)ar  consé< 
pas  de  combinaison  avec  l'eau;  l'autre,  jaune  serin,  stable 
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iDO',  se  dissolvant  vers  180^  dans  les  mêmes  acides,  s'attaquant 
n^idement  par  les  acides  à  2  0/0  et  donnant  un  hydrate.  Mais  il 
Usle  deux  autres  degrés  de  condensation  non  moins  intéressants 
Nnon  moins  faciles  à  produire. 

L*ox)de  céroso-cérique  normal  est  éminemment  instable.  Sitôt 
^'on  le  chaufTe  au  sein  de  Teau  ou  qu'on  le  dessèche  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  ou  qu'on  Tabandonue  à  lui-même  pendant  quelque 
l«mps,ou  bien  encore  qu'on  évapore  à  plusieurs  reprises  la  solution 
Se  son  nitrate  neutre,  il  change  de  nature  et  acquiert  des  propriétés 
iooveiles. 

Il  est  1res  aisé  de  se  convaincre  de  ce  changement  d'état.  Si  Ton 
lissout  le  nitrate  neutre  de  l'oxyde  céroso-cérique  normal  dans 
*acide  nitrique,  l'eau  ne  trouble  en  aucune  façon  cette  dissolution 
le  couleur  rouge;  au  contraire,  si  Ton  dissout  à  froid  dans  l'acide 
Arique  de  l'hydroxyde  céroso-cérique  préparé  depuis  quelque 
iBops,  la  solution  est  jaune  et  précipite  plus  ou  moins  abondam- 
Bent  dès  qu'on  ajoute  de  l'eau.  Le  précipité  ne  se  forme  plus  si 
I  liqueiu*  a  été  chauffée  pendant  quelque  temps  ou  si  elle  a  été 
bindonnée  à  elle-même  pendant  quelques  heures;  dans  les  deux 
m  elle  redevient  rouge.  Ce  précipité,  dans  lequel  le  rapport  de 
WO*IA20*H=  1  II,  donne  avec  l'eau  une  solution  limpide,  un  peu 
pilescente  lorsqu'elle  est  très  concentrée,  se  dissout  à  chaud  dans 
•ride  nitrique  concentré  et  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  ren- 
snoant  1/8  de  son  volume  AzO'^H. 

Oo  prépare  ce  corp?  par  deux  procédés  difîérenls.  On  traite  Thy- 
Iroxyde  C4.'roso-cérique  exempt  de  SO^,  et  délayé  dans  un  peu  croau 
«riine  quantité  de  AzO^lï  insuffisante  pour  le  dissoudre.  On  chaufl'e 
m  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  se  dissolve  dans  l'eau, 
tque  la  solution  soit  précipitable  par  quelques  gouttes  de  AzO'^H. 
ta  dissout  le  tout  dans  l'eau,  on  laisse  déposer,  au  besoin  on  filtre 
t  on  ajoute  12  ce.  de  AzO^H  concentré  par  100  ct\  de  solution, 
se  précipite  un  corps  gélatineux  blanc  qu'on  lave  par  décantation 
rec  de  Teau  renfermant  12  0/0  de  AzO'^H.  Le  précipité  est  lavé 
>rsque  la  liqueur  surnageante  ne  contient  plus  que  0.0:2  0/0 
oxyde.  On  recueille  le  précipité  sur  un  filtni;  la  filtration  est 
>n  lente  <'t  les  premières  parties  doivent  (Hre  ropassées  deux 
1  trois  fois  sur  le  filtre  avant  de  donner  un  licjuide  clair).  On  sèche 
iruue  plaque  poreuse,  puis  sur  SO*H^  ou  à  l'étuve  vers  30-'i0'\ 
On  peut  aussi  di.ssoudre  complètement  l'hydroxyde  en  le  traitant 
chaud  par  la  quantité  nécessaire  de  AzO*^!!.  On  évapore  celte 
flulion  rouge  à  sirop,  on  redissent  dans  un  peu  d'eau  et  Ton 
fapore  encore;  au  besoin  on  répète  roi)érMtion  deux  ou  trois  luis, 
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elle  prend  une  couleur  jaune  de  plus  en  plus  claire  et  finit 
donner  un  précipité  qui  se  redissout  dans  une  plus  grande  quan 
d'eau.  On  le  précipite  par  1/8  de  son  volume  de  AzO^Hetronci 
tinue  l'opération  comme  dans  le  premier  cab.  Ce  procédé  est  ce] 
dant  moins  avantageux. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  jaune  pale,  il  est  un  peu  plus  co 
s'il  contient  des  traces  de  didyme  ;  avec  5  0/0  de  ce  dernier,  il 
rouge  grenat  très  foncé.  Il  est  corné,  transparent, et  ressemble 
à  fait  à  l'ambre  le  plus  pur.  Les  propriétés  sont  analogues  à  ci 
du  composé  {CeO^)^HXzO^H  qui  a  été  décrit  plus  haut.  Il  est  pr 
pité  de  sa  solution  par  les  acides,  par  les  nitrates  et  par  les 
fates;  ces  derniers  donnent  un  composé  dissociable  dans  V 
quoique  à  un  moindre  degré,  et  perdant  finalement  la  moitié  de 
acide.  Los  alcalis  ne  donnent  un  précipité  d'hydroxyde  que  lori 
la  moitié  de  Tacide  est  saturé.  C'est  donc  encore  un  sel  acide 
oxyde  condensé  ayant  pour  formule  (Ce^O*)*4Az03H.  Il  peut 
desséché  à  130°,  mais  perd  alors  en  partie  sa  solubilité  dans  V 
dissous  dans  l'eau  et  précipité  par  CIH  à  20  0/0  il  se  transft 
en  chlorhydrate,  qu'il  faut  laver  à  Talcool  dans  lequel  il  est 
soluble  pour  le  débarrasser  de  la  petite  quantité  de  CeÇl*  qui 
se  former  au  moment  de  la  dessiccation. 

L'hydroxyde  qu'on  retire  de  ces  sels  acides  par  l'action  de  1 
moniaque  est  blanc,  floconneux  ;  par  la  dessiccation  il  devient  j 
corné,  transparent,  assez  volumineux;  il  ne  ressemble  doc 
aucune  façon  à  l'hydrate  de  l'oxyde  (Go^O*)'^.  L'acide  chic 
drique  le  réduit  très  lentemcînt  h  froid,  rapidement  h  chaud,  V\ 
nitrique  froid  ne  le  dissout  presque  pas,  il  le  dépolymérise 
dissout  assez  facilement  à  chaud  en  donnant  une  liqueur  d'ai 
plus  rouge  que  l'action  de  la  chaleur  a  été  plus  prolongée.  T 
par  cm  ou  AzO^H  dilués,  il  regénère  le  chlorhydrate  et  le  ni 
solubles  dans  l'eau  et  précipilables  par  les  acides,  mais  une  p 
plus  ou  moins  considérable  en  est  réduite  à  l'état  de  CeCI 
transformée  en  nitrate  normal  ((V'^0*)iAz*0'. 

Le  nitrate  séché  à  l'air  a  puurconiposition(Ce''*0*)*.iAzO-'*H.8] 
Il  perd  à  1:20°  61I«0  (trouvé  0,26  ;  cale.  f),i8  0/0). 

(CcO*)'' 

iAzO^ll 

SH-'O 

100.00  100.00 

L«î  chlorhvdratr  séi*hé  dans   les  uirnios  conditions  a  17H* 


Calculé. 

Trouvé. 

T7.G1 

li.2ô 

ii.Oï^ 

8.11 

8.23  (p 
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JlO^ilperd  12H«0  (trouvé  11,95;  cale.  11,86  0/0)  et  devient  inso- 
)le  sans  subir  d'ailleurs  la  moindre  décomposition,  comme  cela 
rive  avec  les  chlorhydrates  de  fer  décrits  par  M.  Béchamp. 

^  Calculé.  Troové. 

I  ^Ce30*)* 75.22  '75,54 

f  iClH 8.00                 7.72 

;  ilHK) 1G.78  16.74  (p.  cHff.) 

I  

100.00  100.00 

Le  sulfate  neutre  séché  à  l'air  est  (Ge30*)*.SO*H«.9H«0.  Il 
jerd  5H*0  à  105**  et  se  déshydrate  complètement  vers  250*. 

Calculé.  Trouvé. 

(GeK>*)* 81.17  84.00 

S0*H2. 5.88  6. 15 

9H20 1).95  9.56 

100.00  99.71 

Perle  à  105" 5.52  h.tiH 

Lorsqu'on  dialyse  la  solution  du  nilrate  ou  du  chlorhydrate,  elle 
perd  de  l'acide  mais  conserve  toutes  ses  propriétés,  à  cela  près 
qu'évaporée  au  bain-marie,  elle  donne  un  corps  tout  à  fait  insoluble 
dans  l'eau.  On  arrive  ainsi  au  bout  de  quelques  jours  à  une 
composition  définitive  qui  donne  [)Our  le  rapport  (Go^O*)  : 
.\iO»H  =  100  :  2.88=^-7  :  1  (calc.  ^2/25  O/Oi.  C'est  donc  là  encore 
an  sel  acide  d'un  oxyde  beaucoup  plus  condensé  que  le  précédent 
et  qui  a  pour  formule  (Ce30V)^«4Az(PII  ou  4G1H  et  nWO. 

On  remarquera  que  cet  oxyde  est  nutablement  j)liis  condensé 
(jue  l'oxyde  (Ge^O*r®  qu'on  ol)li(Mit  par  la  calcination  de  l'oxalato, 
et  pourtant  il  conserve  toutes  les  propriét«''s  de  l'oxyde  (Ge*M)*)';  à 
l'état  hydraté  il  est  jaune  foncé,  coriit'*,  Iransliicidc  ut  donni;  dos 
^eU  à  solution  limpide  tandis  (jue  Thydrate  de  l'oxyde  iGe^O*)-" 
est  jaune  clair,  opaque  et  donne  des  sels  à  solutions  complètement 
laiteuses. 

On  est  amené  ainsi  à  considérer  l'oxyde  céroso-cérique  comme 
formant  deux  séries  d'isomères  présentant  chacune  deux  polymères 
différents. 

1*  Oxydes  obtenus  par  calcination  et  dtjiinant,  suivant  la  tempé- 
rature, •  Ge^(J*J*^  non  susceptible  de  r^e  combiner  aux  acides,  et 
.Ce^O*)*>  formant  des  sels  neutres  ou  acides.  Nous  les  appellerons 
les  paraoxydes. 
i*  Oxydes  obtenus  par  voie  humide  iC.e-'^O*)'^^  et  (Ge'^0*)*  luus 
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deux  possédant  la  propriété  de  saturer  complètement  ou  iacomplè' 
teinent  les  acides.  Nous  les  ap[)tîllerons  les  metaoxydes. 

Le  caractère  commun  aux  deux  séries  est  la  formation  de  scb 
par  simple  addition  d'acide  sans  élimination  d'eau,  sels  d'un  geon 
particulier,  puisque  le  radical  acide  ne  peut  y  être  décelé  parte 
réactifs  ordinaires.  Mais  leurs  différences  ne  sont  pas  moins  nettes. 
Oulre  la  diversité  de  leur  origine,  de  leurs  propriétés  physiques  flk 
la  non  existence  d'anhydrides  pour  les  oxydes  préparés  par  voie 
humide,  une  réaction  particulière  tend  à  les  distinguer.  Lorsqu'oi 
dialyse  les  sels  acides  de  la  première  série  ils  perdent  leur  acide 
et  se  transforment  en  hvdroxydcs. 

Les  sels  acides  de  la  seconde  série  perdent  leur  acide  en  se 
polymérisant  et  forment  des  sels  tout  à  fait  analogues  aux  sels  pri- 
mitifs. Cette  réaction  est  extrêmement  remarquable,  car  elle  se 
produit  comme  nous  allons  le  voir,  avec  la  même  netteté  pour  les 
sels  fcrriqucs. 

Il  est  facile  de  passer  de  Tune  des  séries  à  l'autre,  sauf  dans  le 
cas  de  l'oxyde  blanc  formé  à  haute  température  qui  ne  se  dépoly- 
merise  que  par  les  actions  les  plus  violentes  (SO*H*  bouillant)  qui 
le  ramènent  directement  à  l'état  monomère  en  le  réduisant  parlicl- 
lement. 

Eu  elTet,  lorsqu'on  chauHe  avec  AzOMl  en  tube  scellé  à  ISO* 
l'oxyde  (Co^O*)-**,  ou  constaio  iju'au  bout  de  très  peu  de  temps  il 
devient  complètement  blanc  (;t  la  li(jueur  surnageante  très  légère- 
ment jaune  ;  si  Ton  arrrtt?  l'opération  à  c(»  moment,  et  si  l'on  dé- 
cante? l'acide,  le  corps  blanc  doniHî  avec  Teau  la  solution  laiteuse 
d(î  ((.V^O^i^^iA/O^ll.  Mais  si  l'on  conlinu(>  de  chauiTer,  le  corps 
blanc  se  dissout  en  grande  partie  et  la  licpieur  devient  franchement 
jaune.  A  ce  monKMit  la  li(pienr  clnire,  additionnée  d'eau,  donne  un 
abondant  prérii)ité;  c'est  le  corps  ((.(r'^O^i^iAzOMI  que  nous  avons 
décrit  plus  haut.  Kn  poursuivant  ropéralion  j)lus  loin,  tout  se  dis- 
sout, la  Ii(ine!n*  prend  une  teinte  ronj-e  et  l'eau  ne  la  jirécipile  plus, 
elle  ne  contient  alors  (pu*  le  nitrate?  normal  (Ce'K)*i4Az*0*;  enfin, 
par  une  action  encore  pins  prolongée  de  la  température,  le  nitrate 
normal  est  lui-niéni(?  «létruit,  Toxyde  se  réduit,  la  solution  se  déco- 
lon? coniplèliMn(Mit  <'t  Ton  ne?  trouve  ipu?  du  nilrate  céreux  et  dc 
Toxygène  tpii  se  (lé;^age  lurscpi'on  onvn'  le  tube. 

D'autre  i)art,  il  suflil  de  deshydrater  les  hydrates  dc  Tun  dos 
niétaoxyd(^s  et  <le  le  niainh-iiir  jK'ndant  quelque  temps  vers  500* 
pour  leur  faire  perdre  la  lacidté  de  se  dissoudn?  dans  les  acides 
concentrés   rt    cliands,    et    acquérir   crlle   de   contracter   comhi- 


l 


6.  WTROOBOFF  HT  A.  VERMEUIL.  187 

Diusoii  avec  les  acides  faibles,  c'est-à-dire  passer  à  l'état  d'oxyde 

Ces  phéDomènes  d'isomùrie  et  de  polymérisations  successives  ne 
soDt  pas  exceptionnels,  comme  on  serait  tenté  de  le  croire,  et  se 
rencoutrent  dans  un  grand  nombre  de  corps  inorganiques.   Des 
laits  tout  à  fait  analogues  a  ceux  que  nous  venons  de  décrire  ont 
été  signalés  depuis  longtemps  sans  qu'ils  aient  pu  être  interprétés 
d'une  façon  plausible.  Sous  ce  rapport  le  fer  a  été  particulièrement 
étudié  et  nous  avons  rappelé  à  plusieurs  reprises  la  similitude  que 
ses  composés  condensés  présentent  avec  les  corps  que  nous  dé- 
crivons aujourd'hui.   Il   nous  paraît  utile  de  résumer  ici  et  de 
mettre  au  point  ce  qui  a  été  observé  (1)  et  ce  que  nous  avons 
observé  nous-mêmes.  Si  Ton  ajoute  successivement  de  l'hydrate 
ferrique  à  une  solution  de  perchlorure  de  fer  qu'on  chaufle  vers 
80*  et  si  l'on  arrête  l'opération  au  moment  oii  la  liqueur  parfaite- 
ment limpide,  à  réaction  acide,  donne  un  précipité  par  l'addition 
de  CIH,  on  constate  que  le  rapport  Fe*0^  I  Cl  =^1  !  1.  On  peut 
ajouter  à  celle  solution  un  alcali  sans  produire  de  précipité,  jusqu'à 
ce  que  la  moitié  du  chlore  soit  saturée  ;  elle  est  intégralement  pré- 
cipitée parles  chlorures  et  les  nitrates  alcalins,  les  sulfates  donnent 
un  corps  entièrement  insoluble  dans  l'eau  et  dans  lequel  Tacide 
snifurique  a  remplacé  la  moitié  du  chlore.  M.  Béchamp  a  attribué 
â  cette  combinaison  d'oxyde  et  de  perchlorure  qu'il  considérait 
coflume  un  oxychlorure  la  formule  (Fe*0*)*Fe*Cl®,  mais  ses  pro- 
priétés identiques  à  celles  du  chlorhydrate  céroso-cériqiio  jirépan'; 
j»ar  voie  humide  démontrent  (jut»  sa  formuhî  est  iFe*0'^;*-iClH  et 
iFe*0*;*SO*H*  pour  le  sel  neutre  insoluble.  C(*  n'est  du  reste  j)as 
le  dernier  terme  de  condensation  <le  l'oxyde  ferrique,  et  leperelilo- 
nire    peut     dissoudre    des    cjuanlilés    bien    plus    coiisidérnbles 
d'hydroxydc  ;     M.     Décliainp     a     alteiiil     en     effiît    h;     rapport 
Fe*î>ï:ci  =  2i  :i)  et  M.  Ordway  i] '.  1.  Mais  on  i)Out  aller  bien 
plus  loin  encore.  Kn  dialysant  une  solution  <!»'  perclilorure  aussi 
saturée    que    possibh»    d'hydroxydo    on    obtient    un    corps   que 
M.  Graham   i2i  a  considéré  cumnie  de  l'oxvde  de  fer  solnble,  et 
•lins  lequel  il  a  trouvé  après  dix-neuf  jours  l/iô  0  0  de  Cl  ([u'il 
^'onsidérait  comme  une  impureté.  Après  trente*  jours  et  alors  (pie 
'<?  liquide  extérieur  ne  précipitait   plus  par  AzO"*Ag  nous  avons 
trouvé  l,^n  0/0  et  la  liqueur  avait  encore  une   réaction    acide; 

1    I*.   i»i:   Saint-Gillks,  .4n/i.   Cliim.   Phys.  ci,  I.  46,  p.   i7;  iy.")  >,        Wi'.- 
<^A>ip,  ibi'i.,  t.  57,  p.  iOi  ;  ISJ'J.  —  S.:nKLi;Li:-KKMM.it,  ////</.,  t.  57,  [».  -*.-{T  : 

i  l'hil.  Tranx..  18iîl,  p.  \H:i. 
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c'est  donc  là  une  quaiitilé  liiuilc  qui  correspond  au  rap 
Fe»Oa  :  Cl  =  la  :  1  ou  16  ;  1  (cale.  1 ,37  et  1,47  0/0)  et  ({ui  ne  i 
être  onicvéc  sans  rendre  le  corps  parfaitement  insoluble.  Le  o 
de  Gruliam  n'est  donc  on  aucune  façon  de  l'oxyde  de  fer  soli 
c'est  un  sel  (icide  ayant  pour  formule  (Ke*0'j**'.(CIH 
(Fe'()»)<'*,4ClH  (1)  posscdant  loutes  les  propriétés  des  corps  prép 
par  M.  Itéclianip,  »  cela  prôs  qu'il  devient  insoluble  par  la  def 
cation  et  correspond  à  un  oxyde  plus  condensé  encore.  Il  n'e: 
donc  pas,  comme  M.  Béchamp  l'avait  cru,  un  nombre  indéfit 
corps  ayant  des  rapports  variables  entre  Fc'O'  et  Cl,  mais  t 
corps  parrailemcnt  définis  (!t  leurs  mélanges  en  propori 
divtirses. 

Les  oxydes  ipron  retii-e  de  ces  corps  par  irailement  à  l'am 
Iliaque  sont  bruns  très  volumineux  et  présentent  très  netleinei 
pliénomènc  de  l'incandescence  lorsiju'on  les  calcine. 

Les  nitrates  basiques  pn'^parés  par  M.  Scbeurer-Kestiier 
lout  à  fait  analo(fues  aux  chlorures  de  M.  Bécbnmp  avec  cette  d 
n-ncc  que  la  dissolution  do  Tliydroxyde  dans  le  nitrate  neuti 
fuit  bien  plus  difllciloiiieiit.  M.  Sclienrer  Kestner  n'avait  obtenu 
le  rappoi't  Fc*0*  I  AkU-''H  :=  1  I  2  ;  en  opérant  à  chaud  nous  a' 
pli  avoir  très  approximativementS  :  2(trouvé2!7.8'j;calc.  25.831 

Ca'.  corps  a  été  soumis  à  la  dialyse  pendant  près  de  6  mois 
sortir  du  dialyseur  II  s'est  coagulr  au  bout  de  quelques  heures 
coagulum  séparé  [iiir  llltration  de  la  liqueur  incolore  ne  renfcrr 
plus  lie  1er,  et  séclié  h  l'étuve  a  SS"  a  donné  pour  le  raj 
1''0*0'';AzO3H  100;i,4l  -in.LecorpsesldonctFeSOSjse.iAî 
c'est-inlire  de  nir'nio  coiidensaliou  à  imu  de  chose  près  qu 
cidurliydriilc  de  llniham.  Nous  pensons  que  celle  formule  ei 
plus  probable,  car  l'analyse  tic  chlorliydrale  a  été  faite  sur  la  s 
lion  iloiiuaiit  un  précipité  e.xl reniement  voltnniacux  et  dillic 
laver.  On  voit  aiusi  ipie  non  seulemunt  le  curps  dissous,  mais 
core  le  corps  voaijnlù  est  encore  un  nitrate  acirle. 

Tout  autre  est  le  corps  obtenu  par  l'éan  de  Sainl-liille 
qu'il  avait  considéré  aussi,  mais  sans  auciuie  preuve  unalyti 
comme  iiu  oxyde  de  fer  moiUlié  se  distinguant  parsasolut 
rlans  l'eau.  Il  le  prépuruil  en  faisant  bouillir  pendant  un  gi 

(1)  <>s  furiiiiil<-i4  w  iloivi'iil  ''tii;  i-utisiili'nVs  •[u<-  i'r>mniii  appnixiDiai 
N'olif  bul  ïl.'iil  du  mniilriF  ItH  iiuiilo(;ii->  awa  lu  uompoKi'  de  côrium, et  la 
iliur-iilion  <{•■  l'Dvidi.'  ili^  (ir,  non  i\r  di''li:niii[i<'t-  il'uiii'  riii;on  piijciiie  le  d«g 
<iM.-  .■D.jd.'.i-.ilion.  Nous  ..Ti.yoï.s  »:ia\e.  .lu.'  la  foriiml»  <rf'(J',".4CllI,  d« 
rl<'  rdiL'il}^"  ilii  liitivili'  i[u<!  hnUK  (luiLtioiiii  pliiH  l.iîn,  ef,\  1,1  plug  rapprocbi 
1^  ïi-ril.-  i'i;.[ii">rl  lmI.'uI.'  sur  ll[''.>M' :  Cl -_   lU)  ;  l.fxii. 
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nombre  d'heures   une  solution   d'acétate    ferrique  ;    la   solution 
t  devenue  de  couleur  roujje  brique  et  opalescente  était  précipitée 
►   par  CIH   et  le  précipité  séché  sur  de  la  porcelaine   dégourdie. 
[  Guidés  par  les  propriétés  que  nous  avions  observées  dans  les  coin- 
\  posés  analogues  du  cérium  nous  avons   remplacé  ce  mode  de 
t  procéder  tout  à  fait  défectueux  par  une  méthode  de  préparation 
[  aussi  simple  que  rapide.  Si  Ton  chauffe  à  î200**  l'un  des  composés 
r   de  M.  Béchanip  préparés  par  saturation  aussi  complète  (jue  possible 
r    de  Fe*Cl*  par  Thydroxyde  ferrique  et  devenu  complètement  inso- 
luble par  la  dessiccation,  il  perd  de  l'acide  chlorhydrique  et  arrive 
au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long  h  poids  constant.  A  ce 
moment  il  a  complètement  changé  d'aspect,  il  est  devenu  rouge 
brique  foncé  et  solublo  dans  l'eau,  avec  laquelle  il  donne  une  solu- 
tion trouble  par  réflexion,  limpide  par  transparence. 

Dans  deux  essais  faits  à  220"  et  à  210°  nous  avons  eu  pour  le 
rapport  (Fe'O^)  :  Cl  dans  le  premier  cas  100  :  2.0G  et  dans  le  second 
100:  1.9?3  ;  le  rapport  calculé  par  (Fe^O^)*»  :  Cl  —  100  :  2.12.  Ce 
corps  jouit  de  toutes  les  propriétés  des  corps  de  F('an  do  St-Gilles  ; 
sa  solution  précipite  par  les  acides,  les  nitrates,  les  chlorures  et  les 
\  sulfates,  ex?s  derniers  avec  formation  d'un  corps  insoluble  dans 
feau.  II  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  (0.085  0/0)  et  sa  puissance 
coloranle  est  extrême,  car  on  peut  diluer  la  solution  de  100  fois 
son  volunae  d'eau  et  obser\'er  encore  très  nettement  une  coloration 
jaune.  C'est  cette  faible  solubilité  qui  donne  rillusion  qu'une  «  trace  » 
•1*110  alcali,  comme  le  dit  P.  de  St-Cillos,  préoipito  le  composé;  en 
réalité  il  en  faut  assez  pour  satun.T  la  moitié  du  chlore  (ju'il  con- 
lif-nt.  D'après  les  considérations  qu(î  nous  avons  exposées  plus  haut 
sa  formule  est  donc  (F'e^O'^i^^.iClH,  le  snlfalo  ncuitre  étant 
Fe*(Pi**SO*H*.  L'oxyde  (ju'on  en  relire  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque est  rouge  brique,  pulvérulent,  très  dense  et  ne  présente  pas 
1- phénomène  de  l'incandescence,  lorscpi'on  le  calcine.  On  jxnit 
raugtjr  ainsi  les  oxydes  de  fer  comme  h^s  oxydes  (îén^so-i'ériipies, 
tn  d«'ux  séries  distinctes. 

1*  Oxydes  obtenus  à  température  élevée  et  donnant  soit  i  Fe^O'"^}** 
inattaquable  aux  acides,  soit  (Fe^O^)**  s(î  combinant  aux  acides  et 
fonnaiit  les  sels  acides  rouges  sohibles  avec  opalescence,  de  Péan 
<1«-  Saint-Gilles.  La  dialyse  les  décompos(*  comme  les  sels  céroso- 
<'*^ri<jues  de  la  série  /yar/?,  avec  ptM'te  de  l'acide  et  ibnnaliuii 
'HiNflroxyde  rouge.  Comme  [)Our  le^.  oxyd.'s  eéroso-cériques,  nous 
^s  appellerons  paraoxvclt's. 

2' <.)xydes  obtenus  par  voie  humide,  soit  en  dissolvant  l'hydrc)- 
ïydc  dans  ce  sel  n(.'utre,  soit  (mi  éliiiHuant  Tacidi;  par  la  dialyse, 
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et  pr^^nlanl  deux  degrés  de  p>)lymérisation  (Fe^O»)*  el  (Fe*(W* 
touè  deux  suscefftibles  de  se  combiner  aux  acides  et  de  former  des 
sels  acides  et  neutres  rou^'e  brun,  très  solubles,  et  donnant  uoo  . 
solution  f^rfaitement  limpi»le.  Comme  pour  les  paraoxydes  céroso-  j 
cériijue^,  la  dialyse  produit  une  poh-mérisation  de  l'oxyde  (FéKfij* 
mais  ne  transforme  en  aucun  cas  le  se!  en  hydroxjde.  Nous  les 
appellerons  l»?s  œétaoxyfies. 

Entre  ces  deux  séries,  il  y  a  plus  qu'une  différence  de  conden- 
sation» car,  non  seulement  les  propriétés  physiques  des  deux  sortes 
d*ûxydes  sont  complètement  différentes,  mais  les  actions  qui  font 
fiasser  le  corps  type  de  Béchamp  à  un  corps  quinze  fois  plus  con- 
densé, ne  permettent  pas  de  transformer  le  corps  de  P.  de  Si-Gilles 
:F^(fi,^ACm  en  corps  de  Graham  iFe^O'.^.iaH. Il  y  aune  véri- 
table isomérie  fort  analogue  à  celle  qui  existe  entre  les  sels  violets 
et  les  sels  verls  de  chrome,  les  uns  el  les  autres  pouvant  être  plus 
ou  moins  polymérisés. 

Il  s*établit  ainsi  une  analo^cie  remarquable  entre  les  oxydes  de 
formules  fort  différentes,  ThO.Ce^O*,  Fe*0*,  et  probablement  aussi 
SnO*<li,  TiO*,  qui  deviennent  tous  identiques  dans  leurs  com- 
posés, ijarct'  qutj  Jours  moléeuhs  condensées  sont  iouies  des 
rndicmix  bivalents^  jouant  le  rôle  de  hases  fortes. 

Lanthane  et  didynie.  Il  est  facile  de  montrer  que  ces  deux 
lerres  ont  éij^alenienl  une  grandi'  tendance  à  la  polymérisation. 
Lorsrju'aprùs  les  avoir  calcinées  à  1res  haute  température,  on 
les  traite  iniuiédiatenient  par  la  quantité  de  CIH  ou  AzO^H  sufB- 
saute  pour  les  transformer  en  sels  neutres,  dilués  dans  beaucoup 
d'eau  froide,  on  constate  qu'ils  ne  se  dissolvent  pas  ou  ne  se 
dissolv(»nt  que  lentement  et  partiellement.  Mais  la  condensation  est 
ici  très  instabhî,  et  tout  se  dissout  si  Ton  chauffe  ou  si  Ton  ajoute 
Hiéiue  à  froid  \\\\  grand  excès  d'acide.  Les  oxydes  de  ces  séries 
appart(^nant  à  ce  que  nous  avons  appelé  les  paraoxydes,  ne  sont 
doue  i)as  susceplihlrs  de  funner  avec  les  acides  des  composés  com- 
parables à  ceux  de  Toxydt;  <'<''roso-céri(iue  calciné,  ou  à  ceux  de 
l'oxydfî  rou};e  de  for,  mais  ils  les  produisent  facilement,  comme  nous 

il  \a'<  i»»rj»s  iiili  r.'ssanls  ni-oinnu.*»!  diciils  p.ir  M.  Kiii^cl  nous  paraissiMit 
(!•  voir  l'i'iilri;!'  dans  la  iihîiih'  caltjrori»'.  I.«ur  s<i]uii(>ii  est  fortemonl  acide  (ils 
d('(;(>iii|>iis<>iil  le  iiiai'hn>],  ils  sont  pi-f  riiiitabli's  par  les  acidos.  Leurs  formiilos 
iir  s.'rairiil  doiii;  pas  Sn''(.n :i*.4H*()  (iiP-lai  el  Su». >'CI*.:iH*0  (para),  mais  bion 
(SnnY»./|lf<:|.6II«c)  «-l  (Sn()*)'"..'iH(:i.:îil*().  I.a  Sfulo  diffm-nre  tK-s  curiousi* 
Hii<'  nous  <'(iii<«tal<iiis  «'iiln^  i<s  nups  ol  niix  qu'*  nous  avons  drrrils,  est  la 
poiyn)<*risati<Mi  iili'utiqiu*  d^s  deux  isoin»"*ri's.  Aux  onmposrs  do  M.  Kn};cl  s« 
rattache.  <'frlaini'iiii>nt  rai*id>'  slaiiiii«|U*'  soluhlt*  dv  (iraliam. 
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le  montrerons  par  la  suite,  lorsque  combinés  au  cérium,  ils  se  trou- 
vent à  rétatd*oxydes  complexes.  Il  en  est  autrement  pour  les  oxydes 
obtenus  par  voie  humide.  Si  l'on  ajoute  goutte  à  goutte  à  une  solu- 
tion chaude  de  nitrate  de  La  ou  Di  de  Tammoniaque  diluée,  oh 
voit  apparaître  un  précipité  grumeleux  d'hydroxyde  qui  se  dissout 
à  mesure  qu'il  se  produit,  jusqu'au  moment  où  le  liquide  se  trouble 
par  suite  de  la  formation  d'un  corps  tout  diiîérent,  qui  est  gélatineux, 
difficilement  Altrable.  Dans  ces  corps  qui  ont  été  depuis  longtemps 
préparés  par  Hermann  et  Marignac,  le  rapport  MO  :  Az^O^  =  5:1. 
Bs  sont  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau  et  peuvent  être  considérés 
comme  des  sels  neutres  de  la  molécule  bivalente  (MO)^  correspon- 
dant aux  sels  analogues  du  cérium  (Ce»0*)*2AzO»H  et  (Ce»0*)*S0*H4 
dont  nous  avons  parlé.  Les  sels  acides  correspondants,  solubles 
dans  l'eau  et  précipi tables  par  les  acides  ne  paraissent  pas  exister 
pour  le  lanthane  et  le  didyme,  mais  nous  ferons  voir^qu'ils  existent 
dans  les  oxydes  mixtes,  que  ces  deux  terres  forment  avec  l'oxyde 
céroso-cérique. 

Les  terres  de  l'Yttria  semblent  se  polymériser  davantage  que  les 
oxydes  de  lanthane  et  de  didyme.  On  connaît,  en  effet,  des  corps 
cristallisables  dans  lesquels  le  rapport  YO I  Az*0*  =  2 1 1. 

Eo  opérant  sur  le  mélange  des  terres  yttriques  extraites  de  la 
monazite  et  dont  le  poids  moléculaire  est  de  M"  =  92,  nous  avons 
obtenu,  soit  par  l'action  d'une  quantité  insuffisante  de  AzO^H  sur 
les  oxj'des  calcinés,  soit  par  l'action  de  l'ammoniaque  diluée  sur 
la  solution  des  nitrates  neutres,  des  composés  parfaitement  ana- 
\o\pies  du  lanthane  et  du  didyme  et  dans  lesciuels  le  rai)port 
Y0:.\z»O5  =  7;i  (trouvé  10.97;  théorie  16.77  O/Oi. 

Conclusion.  —  Il  ressort  des  faits  qui  viennent  d\Mre  exposés, 
dtiix  conclusions  que  nous  croyons  devoir  signaler  tout  particuliè- 
rement à  l'attention  des  chimistes. 

I^-a  première,  c'est  que  les  oxydes  métallicjues,  quel  cjne  soit  leur 
'îegré  d'oxydation,  peuvent  non  seulement  se  polymériser  avec 
une  extrême  facilité,  mais  encore  présenter  de  véritables  isomères, 
^h  qu'on  les  comprend  en  chimie  organicjue.  Des  faits  de  cet  ordre 
ont  été  entrevus  depuis  fort  longtemps,  sans  ({u'on  y  ait  donné 
beaucoup  d'importance,  mais  ils  apparaissent  ici  avec  une  telle 
simplicité  et  une  telle  netteté,  (jue  leur  caractère  général  ne  laisse 
^bsistfîr  aucun  doute. 

Ils  n'appartiennent  pas  seulement  aux  ternis  rares,  ils  se  reiicon- 
tn.Tii  dans  l'histoire  d'un  grand  nombre  d'oxydes  l(^s  plus  divers, 
fcrl  dissemblables  entre  eux  à  tous  les  antres  points  de  vue.  Les 
^m?s  rares  présentent  seulement  cette    l'acuité  de  condensation 
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d'une  façon  particulièrement  frappante  et  qui  permet  d'en  suivre 
les  degrés  dans  des  combinaisons  faciles  à  obtenir  et  parfaitement 
définies.  Nous  croyons  donc  que  les  considérations  que  nous  avons 
résumées  dans  les  pages  précédentes,  jettent  un  jour  nouveau  sur 
une  grande  classe  de  composés,  restés  jusqu'à  présent  à  l'état  de 
véritables  énigmes,  et  permettent  d'interpréter  tout  naturellement 
un  ensemble  de  faits  en  apparence  très  disparates. 

La  seconde  conclusion  qui  ne  semble  pas  moins  intéressante, 
c'est  la  nouvelle  conce])tion  (|ui  se  dégage  sur  la  basicité  des  sels. 
Ce  qu'on  appelle  les  sels  basiques  constitue,  il  faut  bien  le  dire, 
une  des  étrangetés  les  moins  soutenables  de  la  chimie.  Le  sel  neu- 
tre étant  un  conij)Oso  saturé,  comment  peut-il  exister  un  composé 
plus  saturé  encore,  sans  que  la  capacité  de  saturation  —  une  vue 
fondamentale  de  la  chimie  —  ne  devienne  un  non-sens?  Il  y  a  plus, 
si  une  molécule  d'oxyde  peut  se  combiner,  suivant  les  circonstances, 
avec  des  fractions  variables  de  molécules  ou  d'acide,  la  notion  de 
valence  sur  laquelle  on  s'appuie  à  chaque  instant,  n'est  plus  qu'un 
mot  sans  aucune  signiiicalion  précise.  Et  ce  ne  sont  pas  seulement 
les  considérations  théori(iues  qui  sont  ainsi  remises  en  question; 
les  faits  d'observation  les  mieux  établis  deviennent  invraisembla- 
bles. Voici  des  composés  qui  renferment  plusieurs  molécules  debase 
de  plus  qu'il  ne  faut  pour  saturer  l'acide,  et  qui,  comme  les  sels 
de  mercure,  de  bismuth,  do  plomb,  existent  en  i)résence  d'un  énorme 
excès  de  ce  même  acide;  qui  lorscpi'ils  sont  solubles,  comme  dans 
le  cas  des  composés  du  thorium,  du  cérinin,  de  fer,  d(»  Tétain^que 
nous  venons  de  décrire,  rougissent  forlmient  le  tournesol  et  sont 
précipités  de  leurs  solutions  par  les  acides  ;  (piel  droit  avons-nous 
(le  les  appel(»r  basi(|iics? 

On  a  bien  <,'ssayé  de  les  ramener  suit  h  la  notion  de  «  valences 
supplémentaires  «,  soit  à  c(îlle  de  <*  combinaisons  moléculaires  », 
niais  ces  deux  notions  ne  sont  (jue  des  termes  vagues  qu'on  applique 
à  deux  vastes  compartinuMils,  dans  les(iuels  on  j(*lte  un  peu  péle- 
nièle,  tout  ce  (jue  les  théories  actuelles  ne  parviennent  pas  à  expli- 
quer. 

( 'combien  plus  simple  et  plus  compn''heusive  i»st  l'interprétation 
qui  X»  déduit  très  clairement  des  faits  ipie  nous  venons  de  passer  en 
n*vu<\  Les  sels  hnsicpies  sont  des  compoS('*s  satinvs  ou  mémo  acides 
d'oxydes  à  molécules  condensées  et  ayant  nécessairement  changé 
leur  valence  par  le  fait  mémo  de  la  condensation.  Sans  doute,  les 
(•uniposé>  (jue  nous  <lécrivons  dans  ce  nHMUuire,  sont  d(?s  sels  d'un 
genre  particulier,  puiscpie  les  couiposanls  ne  peuvjuil  y  être  carac- 
térisés par  leur^  réactions  ordinaires,  et  que  la  l'ondjinaison  se  fait 
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sans  élimination  d'eau,  mais  un  très  grand  nombre  d'autres  com- 
posés à  propriétés  normales  et  décrits  depuis  longtemps,  rentrent 
dans  la  même  conception.  On  connait  des  sulfates,  nitrates,  chlo- 
rates, chlorures,  iodures,  bromures,  dans  lesquels  se  retrouvent 
invariablement,  Toxyde  (CuO)*  ou  (PbO)«  et  (PbO)*  ou  (IlgO)^  pour 
ne  citer  que  les  corps  les  mieux  étudiés. 

Celte  conception  a  le  grand  avantage  de  ramener  à  un  mémo 
phénomène,  au  phénomène  de  condensations  successives,  avec 
changement  de  valence,  les  composés  à  excès  de  base  et  les  com- 
posés à  excès  d'acide  comme  (TuO^)*,  (MO^)*,  (SiO^.  etc.  Mais 
après  avoir  critique  la  façon  classique  de  concevoir  les  choses, 
nous  ne  voudrions  pas  tomber  sous  le  coup  des  mêmes  reproches, 
en  prétendant  étendre  notre  interprétation  à  tout  cet  ensemble  de 
corps  qu'on  désigne  sous  le  nom  général  de  ^  sels  basiques.  » 
Ensen)bie  très  hétérogène  qu'il  faudrait  tout  d'abord  classer  en 
catégories  distinctes,  n'ayant  peut-être  entre  elles  (jue  d'apparentes 
ressemblances. 

Beaucoup  de  ces  corps  ne  sont  certainement  que  des  produits 
d'addition  comparables  aux  sels  doubles,  comme  le  cobalticyanure 
admirablement  cristallisé  Cy'^Co^Ba^,  BaO*H*,  préparé  jadis  par 
Wesselsky  [Sitz.  B.  d,  W.  Ak,  (2),  t.  60,  p.  261  ;  1869]  et  tout  à  fait 
semblable  au  sel  Cy*'Co*Ha^.HaCl*  décrit  par  le  même  autour. 

D'autres  ont  peut-être  une  structure  infiniment  plus  conij)Iexe,  et 
défient  actuellement  toutes  les  explications  (|u'on  pourrait  proposer, 
parce  que  la  notion  elle-mêiue  de  valence  des  oxydes  i\\\o\\  consi- 
dère tantôt  anhydres,  tantôt,  et  suivant  les  besoins,  à  l'état  plus  ou 
moins  hydraU*,  n'a  i)as  la  précision  nécessaire  pour  rendre  conijite 
d»*  tous  les  faits  connus. 

H'  27.  —  Sur  les  sels  complexes  du  platine  :  oxalates  et 

nitrites;  par  M.  M.  VÉZES. 

hans  un  travail  antérieur  [UnU.  Sur.  rhim.,  t.  19,  p.  875;  iHDHi, 
j'ai  l'ait  voir  (jue  les  platooxalates  Pt(CO^GO^)-M-  et  les  chloro- 
l'ialiniles  PtCl*M*  (M  représentant  un  atome  d'un  métal  inonova- 
Itiil'  peuvent  être  rattachés  à  un  même  type  «jrénéral,  celui  des 
platost.'ls  FtX*M*,  cette  relation  étant  mise  <*ii  évidence  par  Ids 
^aclion^.  de  double  décomposition  (pii,  l'une  en  li(|neur  iicutn*, 
1  autre  en  liqueur  acide,  i)ermettent  d(i  passer  de  l'ime  à  l'autre  de 
^  'ieux  classes  de  sels.  Une  relation  an.'dogue  existe  entre  les 
platooxalates  et  les  plalonitrites  IM(A/()"-j*M-  :  il  e.-t  possible  en 
^ITet  «le  passer  des  uns  aux  autres  par  des  réaction^  de  d«>iil>ie 
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décomposition.  Ces  réactions,  il  est  vrai,  sont  ici  plus  compliqnéei 
que  dans  le  cas  précédent,  à  c^use  de  Texistence  de  corps  inter» 
médiaires,  doués  d'une  grande  stabilité  et  prenant  très  iacilemai 
naissance,  tandis  qu'il  ne  paraît  se  former  aucun  produit  anal 
dans  la  réaction  de  passage  des  chloroplatinites  aux  platooxaiat6l»j 
I.  Action  de  l'acide  oxalique  sur  le  platonitrile  de  potassium.'^. 
Versons  en  effet,,  dans  une  solution  concentrée  et  chaude  de  plaUh 
uitrite  de  potassium,  une  solution  d'acide  oxalique,  en  quantité  telll 
que  le  mélange  renferme  un  peu  plus  d'une  molécule  d'acide  ptf'j 
molécule  du  sel  :  la  liqueur  passe  au  vert,  et  donne  lieu  à  un  d^ 
gemcnt  de  vapeurs  nitreuses  que  l'on  peut  accélérer  en  la  portait 
à  l'ébullition.  Puis  ce  dégagement  cesse,  en  même  temps  que  It' 
liqueur  prend  une  teinte  jaune  d'or.  Abandonnée  alors  au  refroi- 
dissement, elle  fournit  un  abondant  dépôt  cristallin  jaune  claift 
agissant  sur  la  lumière  polarisée.  Le  sel  ainsi  obtenu  coiTespondà 
la  formule  Pl(CO^CO«)(AzO^)«K^  -{-  H^O,  et  il  a  pris  naissance  i 
dans  ces  conditions  par  une  réaction  régulière  d'échange  : 

Pt(Az02)'«K2  4  C021I .C02H  =  I>t(C03.C()3)(Az02)2K2  +  2Az02H.       ] 

Ce  sel,  ((ue  nous  nommerons  platoo.xalonitrite  de  potassium,  est 
ainsi  un  produit  do  substitution  du  platonitrite,  dans  lequel 
deux  groupes  X  =  Az()*  dérivés  de  Tacide  azoteux  AzO*H  sont 
remplacés  par  le  radical  divalcnl  X*  =  CO*.CO*  dérivé  de  Tacide 
oxalique  CO^H.CO^H.  11  correspond  par  sa  constitution  aux  seb 
mixtes  chloroazotés,  bromoazotés  et  iodoazotés,  comme  lui  très 
stables  on  solution  aqueuse,  que  j'ai  obtenus  antérieurement  {Atm. 
Chim.  Phys.y  0"  série,  t.  29,  p.  115  et  suiv.;  1893)  par  raction 
ménagée  (l(;sacidescliIorhy(lri(|ue,  bromhydrique  et  iodhydrique sur 
le  platonitrite  do  potassium  :  le  platodichloronitrite  PtGl*{A20)*K', 
lo  plalodibromonitrito  PtBr*(AzO*)^K«,  oniln  le  platodiiodonitrite 
PtI*(AzO*)*K*,  c(î  (lornior  déjà  obteiui  i)ar  Nilson  (Journ.  f,  praki. 
("h. y  2*"  série,  t.  21,  p.  17:2;  1880^  par  une  voio  dilTérente.  La  réac- 
tion exercée  par  Tacidc  oxalique  est  analogue  à  celle  qu'exercent  co» 
hydracidcs,  avec  cette  seule  différence  (jne,  vu  sa  bibasicité,  une 
seule  molécule  d'acide,  au  lieu  de  deux,  intervient  dans  la  réaciioo. 

Si  l'un  emploie,  dans  cette  réaction,  une  (juantité  d'acide  oxalique 
inoindn^  que  celle  indiquée  plus  haut,  on  obtient  encore  le  même 
sel;  mais  l'eau  uuivr.  de  sa  cristallisation,  concentrée*  à  son  loufi 
laisse  déposer,  inaltéré,  une  partie  du  i)latonitrite  employé.  Il  ne 
se  fornir  donc  jjas,  dans  ces  conditions,  de  sel  stable  dont  la  com- 
position soit  intiTHiédiainî  entre  celle  du  platonitrittî  et  celle  du 
platooxalunitrite,    et  cpii    corre^ponde  au   platomonochloronilrilc 
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Pia(AzO«)»K«  et  au  plalomonobromonitrile  PtBr(AzO«)»K«  que 
fiidécriU  autrefois  (loc.  cit.  y  p.  178  et  194). 

L'emploi  d*un  excès  d'acide  oxalique  ne  fournit  pas  non  plus 
d'autre  sel  mixte  que  le  platooxalonitrite  ;  mais  il  a  pour  eflet  d'altérer 
Fispect  du  produit  obtenu.  Sa  couleur  devient  plus  foncée,  passe 
•n  jaune  brun,  puis  enfin  au  vert  jaunâtre,  sans  que  sa  composi- 
tion varie  sensiblement.  I/analyse  de  ce  sel  vert,  qui  sera  publiée 
vhérieurement,  montre  en  effet  qu'il  possède  encore,  sauf  un  léger 
œès  de  carbone  et  un  très  léger  déficit  d'azote,  la  composition  du 
phlooxalonitrile  :  on  peut  conclure  de  là  que  c'est  du  platooxalo- 
nilrite,  modifié  dans  son  aspect  par  son  mélange  ayec  un  peu  de 
plitooxalate. 

Si  l'on  fait  agir  en  effet  sur  le  platonitrile  un  grand  excès  d'acide 
exilique,  et  si  l'on  prolonge  l'action  de  la  chaleur  sur  le  mélange, 
du  voit  la  liqueur  brunir  et  fournir  par  refroidissement,  en  même 
iemps  que  ce  sel  vert,  de  très  fines  aiguilles  rouge-cuivre  de 
platooxalate  de  potassium  Pt(C0«.C0«)«K«  +  2H«0,  résultant  de 
il  réaction  d'échange  total  : 

Pt(Az02»*K«  -f  2C02H.œ2H  =  Pt(C02.G02)3K2  +  iAzOaH, 

Bl  eoirespondant  parfaitement  à  la  description  que  Sôderbaum  a 
lomièe  (Studîer  ôfver  PlatooxalylfôreningaVy  p.  21  ;  thèse  Upsal, 
1W8>  de  l'isomère  foncé  de  ce  sel  (voir  Bull.  Soc.  chiin.y  t.  19, 
).  876^  On  voit  par  là  que  le  platooxalate  constitue  bien,  comme 
»  devait  s'y  attendre,  le  terme  final  de  la  réaction  do  Tacido 
ntlique  sur  le  platonitrite.  Mais  rélimination  de  l'acide  azoteux 
st  difficilement  complète,  et  l'on  obtient  toujours,  en  même  ttMups 
[oeces  aiguilles  rouge-cuivre,  des  cristaux  verdc4tres  du  plato- 
oxalonitrite impur  signalé  plus  haut.  La  séparation  de  ces  deux 
iels,  tous  deux  peu  solubles  à  froid,  est  très  difficile  :  tout  au  plus 
peut-on,  par  des  cristallisations  fractionnées  en  solutions  sursa- 
turées, obtenir  des  mélanges  riches  en  l'un  ou  l'autre  des  deux 
sels.  De  là  résulte  que  la  réaction  qui  vient  d'étn^  drcrite,  bien 
qu'elle  mette  en  évidence  la  relation  existant  entre  les  platonitrites 
et  les  platooxalates,  ne  saurait  constituer  uno  méthode  commode 
pour  la  préparation  du  platooxalate  fonce  de  potassium. 

n.  Action  de  Fazolite  de  potassium  sur  le  phUooxalute  de  potas- 
mm.  —  Sôderbaum  \Ioc.  cit.,  p.  78;  et  Berichte,  t.  21,  p.  207 
Ref  ;  1888)  a  observé  qu'un  excès  d'azotile  do  potassium,  'ajouté  à 
bi  solution  chaude  du  platooxalate  foncé  de  potassium,  la  décolore 
etdonne  lieu,  après  refroidissement,  à  un  dépôt  de  platonitrite.  Le 
80C.  cHiif.,  s*  BKR.,  T.  XXI,  1899.  —  M6moires.  10 
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passn^  i)u  platoosaliUc  au  platoDilrite  s'otTectue  donc,  en 
neutre,  par  la  réaclion  : 

l'l((:0ï.C02)ïKJ-|-  lAzOîK  =  lHfAzO!)>Kî  +  2GO'K.a)ïl 

J'ai,  en  efl'et,  vt-rifiô  ce  résultat.  Mais  j'ai  constaté,  ei 
qu'il  est  possible,  en  ein|»loj'imt  des  doses  modérées  e(  pro^i 
d'azotitc  do  potassium,  de  reiiasscr  dans  l'ordre  inverse  p 
les  états  inlermédiairos  signalés  nu  paragraphe  précédt 
obtient,  en  effet,  succ^ssiveinent  le  sol  verdàtre  étudié  pli 
puis  le  platooxalonitrilc  normal,  enlln  le  platonithte,  qui  t 
lo  terme  final  de  la  réaction. 

Ml'  plus,  timiiis  que  Siiderbaïuu  aniiom-P  que  le  platooxala 
est  rti'ul  su-tCL'ptiliii!  de  ccttu  Iraiisformation  et  que  l'azi 
potassium  i-st  rtiuis  niMion  stir  lu  solution  du  platooxalatc  cl 
observé,  uu  contraire,  qm:  l'azotite  do  potassium  a^tt  s 
coiiiuic  sur  l'autre  dos  doux  isomères.  Voici,  en  effet,  les  ( 
Hualytiquos  relatives  au  [ii'oduil  cristatlisi5  incolore  obtenu  { 
ion  d'un  excôs  d'azotitc  de  potassium  sur  le  plalooxalale  i 
potassium  : 

1. 0"'',iïl(J6  do  matière,  desséché  à  l'i-oid,  et  n'ayant  rien  p 
son  poids  après  24  bcnras  de  eluiulTe  à  1I0-15O,  a  éla  p 
ro»t'"  sombre  et  a  fourni  dans  ces  conditions,  avec  d'abo 
vapeurs  iiilrcuses,  un  résidu  de  Qif.iliH'J,  paraissant  consi 
philiiic  et  H/dtHte  de  IlOln^siulu;  ce  rcsiitu,  cbaulTé  nu  rou 
un  i.'\c<'>s  d'iii-idt'  suiruriipic,  a  fourni  U'=%21dO  de  platine  et  < 
de  stdiale  de  potassium  eoulernuit  U-'',l"*d'<  de  potassium. 

II.  tif'.Wuli  de  la  nn'inc  matière,  cbaulVé  au  rouge  avec  ii 
d'acide  lungstique,  »  fourni  laprès  passage  des  gaz  dégai 
des  culuuiies  l'iiautlëcs  de  cuivre  et  d'uxyde  de  cuivre) 
d'azote  à  0"  et  "60  mui.,  pesant  O'^IOûi. 


l't un, s       li.ou 
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e  iilatuoxidale  clair  de  [mlio-iiuu  est  donc,  cunime  le  se 
'i':~!ii>ud;<ul,  Iriuisliii'iualili'  e[i  ))latimilrite  par  l'aetiuu  d'ui 
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le  de  potassium,  avec  cette  seule  différence  que,  même  en 
yanl  une  dose  très  faible  de  réactif,  on  n'obtient  jamais,  avec 
ooxalate  clair,  le  sel  verdàlre  signalé  plus  haut;  le  seul  terme 
Bsition  est,  dans  ce  cas,  le  platooxalonitrite  normal.  L'erreur 
lise  ici  par  Sôderbaum  est  aisée  à  expliquer,  ce  platooxaloni- 
lyant  la  même  couleur  jaune  pâle  que  le  platooxalate  clair  et 
int,  dans  un  examen  superficiel  de  la  réaction,  être  facilement 
»ndu  avec  lui.  Quant  à  Tabsence  du  sel  verdâtre  parmi  les 
lits  de  cette  réaction,  elle  paraît  devoir  s'expliquer  par  la 
ralitéde  la  liqueur:  c'est  là  un  point  sur  lequel  je  me  propose 
evenir ,  car  son  étude  semble  devoir  conduire  à  la   véritable 
prétation  de  Tisomérie  des  deux  platooxalates. 
»narquons  enfin  que  l'impossibilité  d'obtenir,  dans  les  réac- 
i  qui  viennent  d'être  étudiées,  d'autre  sel  stable,  de  composition 
médiaire  entre  le  platonitrite  et  le  platooxalate,  que  le  plato- 
^oitrite  normal  ou  sa  modification  verdâtre,  met  de  nouveau  en 
ence  la  stabilité  particulière  que  présentent,  parmi  les  plato- 
mixtes,  les  combinaisons  de  la  forme  PtX*Y*K*,  fait  qui  résul- 
déjà  de  mes  recherches  antérieures   [Ann.   Chinu  Pbys.^ 
îrie,  t.  29,  p.  181,  193,  197,  206;  1893)  et  sur  lequel  Miolati 
^iconti  délia  R.  Acad.  dei  Lincei,  année  1896,  vol.  2,  p.  144, 
I  S)  a  insisté  récemment. 

I.  Autres  modes  de  production  du  platooxalonitrite  de  potas- 
D.  —  Les  relations  existant  entre  les  platooxalates  et  les  platoni- 
»,  et  notamment  celle  qui  résulte  de  l'existence  d'un  platooxa- 
Irite  intennédiaire,  peuvent  encore  être  mises  en  évidence  par 
itres  réactions  dans  lesquelles  ce  même  sel  prend  naissance. 
l  peut,  en  effet,  être  obtenu  par  le  mélange  en  quantités  équi- 
enles  de  solutions  du  platonitrite  et  du  platooxalate  ;  la  variété 
ire  de  ce  dernier  sel  donnant  ainsi  naissance  à  Toxalonitrite 
rmal,  l'isomère  foncé  fournissant,  au  contraire,  le  sel  verdâtre, 
coniposition  presc^ue  identique,  qui  a  été  signalé  plus  haut  : 

PtlAz02)'«K2  +  Pt(C02.G02)2K2  =  2Pt(G02.C02)(Az02)2K2. 

De  plus  il  est  aisé  à  prévoir,  et  rexpérience  vérifie,  en  effet,  que 
ï  sels  chloroazotés,  bromoazotés  et  iodoazotés  du  platine,  de  la 
•raie  PlX^Y^K*,  fourniront  l'oxalonitrite  par  la  iiirine  réaction  qui 
ennel  de  passer  des  sels  chlorés,  hroinùs  ou  iodés  à  l'oxalatc.  C'est 
insi  que  l'action  d'un  excès  d'oxalate  neutre  de  potassium  sur  le 
•Ulodichloronitrite  de  potassium  PtCl*(AzO^)^K*  Ibuniit  encore  le 
^tooxalonitrite  normal  : 

fnci^.\z02)2K2  +  G02K,C02K  ^  pti(;o2,(x)2XA202)^'K2  +  2K(:i. 
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Le  passage  inverse  du  platooxalonitrite  au  platodichloronit 
se  produit  tout  aussi  facilement  par  double  décomposition  avec 
chlorure  métallique  capable  de  fournir  un  oxalate  insoluble, 
ainsi  que  l'action  des  chlorures  de  calcium,  de  plomb,  de  cuivre,! 
fourni,  avec  un  dépôt  d'oxalate  du  métal  considéré,  une  liqœr] 
jaune  donnant  après  concentration  une  cristallisation  de  plato--^ 
dichloronitrite  de  potassium.  On  a,  par  exemple,  dans  le  cas  di^ 
chlorure  de  calcium  ;  ^ 

Pl(G03 .  G02)(A£02)aK»  +  GaCia  =  PlGP(A202)3K2  +  C^O^Ca.         - 

\ 
De  même,  le  platodibromonitrite  et  le  platodiiodonitrite  ont  M^ 

obtenus  à  partir  du  platooxalonitrite,  Tun  au  moyen  du  bromm'" 

de  magnésium,  l'autre  au  moyen  de  Tiodure  de  plomb. 

Ces  réactions  montrent  que  les  groupes  GO*  de  roxalonitrito||| 

jouent  dans  ce  corps  lo  même  rôle  que  les  atomes  de  chlore,  àé'r; 

brome  ou  d'iode  dans  les  sels  mixtes  précédents,  et  contribuait:: J 

ainsi  a  mettre  en  évidence  l'analogie  de  constitution  existant  entn^ 

ces  trois  classes  de  sels  complexes  du  platine  :  les  oxalates,  les 

chlorures  et  les  nitrites. 

(Université  de  Bordeaux,  laboratoire  de  chimie  minérale 
do  la  Faculté  des  sciences.) 

N""  28.  —  Sur  les  dinitrodiphônylcarbamides  symétriqaet  ; 

par  H.  Henri  VITTENET. 

On  ne  connaît  actuellement  que  quelques  diphénylcarbamides 
substituées.  Nous  citerons  lamétadinitro-,la  paradichloro-  et  la  pa- 
radibromodiphénylcarbamido.  Encore  ces  substances  ont-elles  été 
incomplètement  étudiées.  Il  nous  a  paru  intéressant  de  compléter 
ces  séries  et  d'approfondir  le^  dérivées  de  ces  urées. 

Pour  leur  préparation,  nous  avons  mis  en  œuvre  le  procédé 
général  consistant  à  faire  réagir  COCl*  sur  Taniline  substituée  el 
ses  homologues.  Parallèlement  nous  avons  eu  recours  à  l'action 
des  bases  sur  les  carbonatos  phénoliques  et  en  particulier  sur  lo 
carbonate  de  phényle,  mélhode  égahMnent  générale  dont  MM.  I» 
professeurs  Cazeaeuve  el  Moreau  tirent  actuellement  profit  pour  b 
préparation  d'uréthanes  aromatiques. 

Ayant  obtenu  des  résultats  négatifs  avec  certaines  bases  misai 
en  présence  du  carbonate  de  phényle,  nous  en  tirerons  des  consi- 
dérations d'ordre  général  intéressantes. 

Dans  ce  mémoire,  nous  étudierons  successivement  les  nitrocar* 
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jppBiides,  les  bases  qui  en  dérivent  ainsi  que  leurs  combinaisons 

Éumiques. 

^-  dimlrodipbénylcarbamide  114.  —  Nous  chauffons  pendant 

^heures,  à  200^,  au  bain  d*huile  : 

Carbonate  de  phéoylo 1  molécule 

Paranitraniline 2        — 

La  masse  fond,  puis  se  solidifie  peu  à  peu  en  un  produit  jaune 
ferdâlre  possédant  une  forte  odeur  de  phénol.  Après  l'avoir  épuisé 
|Nir  Talcool  chaud,  il  reste  une  poudre  cristalline  jaune  clair  assez 
foluble  dans  le  nitrobenzène  bouillant;  peu  sol ulbe  dans  Talcool 
bouillant  (1 0/00  env.)  ;  un  peu  plus  soiuble  dans  un  mélange  d'acide 
•csétique  et  d'acide  azotique  (AzO^H  à  42«B.,  350  gr.  ;  -CH^GOOH 
crist,  170  gr.);  insoluble  dans  l'eau,  le  benzène,  le  chloroforme, 
raoétone,  l'éther.  Se  sublime  sans  fondre  au  delà  de  310»  (1). 

L'alcool  bouillant  nous  a  donné  par  refroidissement  des  aiguilles 
lojreuses  jaune  clair  répondant  à  la  formule  : 

C0<         ^^  '  . 

\AzH^^-C«H*-AzOJ^) 

L'anah-se  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  n.  m. 

Matière 0^2975  0^3100  0^2106 

HîQ 0,0931  0,1016 

C02 0,5667  0,5914 

Ax »  »  32<^,6àl9o 

Pression »  •>  liG'"™  à  17° 

Soit  en  centièmes  : 

Tronré. 

I.  II.  III.  Calcule. 

C 51.95  52.03  »  51.65 

H 3.47  3.64  ..  3.31 

kl »  .»  18.87  48. 5i 

Celle  paradinitrodiphénylcarbaiiiide  traitée  par  SO*H*  concentré 
^  chaud  donne  la  réaction  des  urées,  c'est-à-dire  dégage  GO^. 
Chauffée,  elle  se  sublime  sans  fondre  vers  300". 

Réduite  par  Sn-j-HCl,  elle  donne  d'abord  un  dérivé  stannique 

■1.'  Les  points  de  fusion  indiqués  sont  pris  sur  bain  do  mercure. 
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puis  un  chlorhydrate  de  base  correspondante  d'où  nous  ave 

la  base  elle-même. 
■|  1 }]]  Dérivé  stannique.  —  Il  se  présente  sous  la  forme  de  1 

■'    i':  blanches  solubles  dans  Teau  aiguisée  par  HGl  et  dissociai 

*.  J  I  Teau  pure. 

.  I  Ûj  II  répond  à  la  formule  : 

■  i  ^'' 

i  H .  / AzH,,  -C6H*- AzH,* -HGl 

^•i  C0<         ^^  ^*^         .SnCP. 

*i  \AzH^,j.G«H*-AzH<^j-HCI 

J"'  3  ,  L*analyse  nous  a  donné  ; 


Matière 0«',3o27 

Az 3B<«  à  19» 

l  :,  Pression 746"»  à  19 


Soit  en  centièmes  : 

Troavé.  Calculé. 

Az 11.16  11.11 

Ce  corps,  soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  se  décomp< 
fondre.  Il  a  été  dissous  dans  Teau  et  précipité  par  H*S.  La 
incolore,  séparée  de  SnS.^est  évaporée  dans  le  vide.  Elle 
des  cristaux  blancs,  très  solubles  dans  Teau,  qui  correspor 
chlorhydrate  de  diamidodiphénylcarbamide  i  I  4. 

Diamidodiphénylcarhamide  i\\.  —  L'addition  d'amra 
dans  la  dissolution  aqueuse  du  chlorhydrate  précédent,  \ 
une  base  qui  se  sépare  en  fines  aiguilles  blanches  solub 
Teau  bouillante  et  dans  Falcool  bouillant,  se  sublimant  san 
vers  310'',  et  répondant  à  la  formule  : 

/AzII^^^-C6H*-AzH2jj 


NAzH.-- 


■ 


,„  C«H*-Azllf., 


L'anal vse  nous  a  donné  : 


\                                          Matière 0»',  1044 

}                                          Az â2<«,4  à  « 

I                                              IVessioii 741""»  à  lî 

i  Soit  on  centièmes  : 

l.                                                                                                                 Trouvé.  Calculé 

\                                          Az -23.82  23.14 

,  MM.  Sfhiiï  et  Ostrogovich  (1)  ont  obtenu  cetlo  base  par 

(1)  Liob.  Ann.  Ch,,  t.  293.  p.  377. 
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thode  détournée,  en  faisant  réagir  Turce  sur  Tacétylphénylène- 
diamine,  et  en  saponifiant  par  l'eau  et  HCl  bouillant  la  bisacétami- 
dodiphcnylcarbamide  ainsi  obtenue. 

MM.  Fleischer  et  Nemes  (1)  Tont  préparée  on  réduisant  par 
Sn-f  HCl  la  tétranitrodiphénylcarbamido  résultant  de  l'action  préa- 
lable de  AzO^H  sur  la  diphénylurée.  Ils  ont  isolé  le  dérivé  stan- 
nique  que  nous  avons  préparé  et  ont  constaté  dans  les  eaux-mères 
de  la  paraphénylènediamine.  Leur  dérivé  tétranitré,  (ju'ils  n'ont 
pas  réussi  à  isoler  à  Tétat  de  pureté,  leur  a  donné,  comme  pour- 
cenla^  en  C,  des  chiffres  intermédiaires  entre  la  tétranitrodiphé- 
njicarbamide  et  le  tétranitroazoxybenzène.  Ayant  obtenu,  dans  la 
réduction  de  ce  dérivé  nitré,  simultanément  de  la  diamidodiphé- 
nylcarhamide  et  de  la  paraphénylènediamine,  ils  en  ont  conclu  : 

!•  Que  deux  (AzO*)  de  la  tétranitrodiphénylcarbamido  dispa- 
raissent dans  la  réduction  ; 

2*  Que  la  présence  de  paraphénylènediamine  dans  les  produits 
de  celte  réduction  atteste  la  formation  de  tétranitroazoxybenzène 
dans  Faction  de  AzO^H  sur  la  diphénylcarbamide. 

Or,  nous  avons  obtenu  de  la  paraphénylènediamine  on  partant 
de  la  dinitrodiphénylcarbamide  1  ;  4  préparée  synthétiquement  par 
faction  du  carbonate  de  phényle  surlaparanitraniline,  etdontnous 
aïons  analysé  le  chlorhydrate  qui  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Matière 0ff%2i6i 

Az 34«^  i  à  16*> 

Pression 749""",  1  à  15" 

Soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

Az 15.85  15. 4G 

C^'lto  hypothèse  émise  par  MM.  FhMscher  et  Nomes  dans  lo  but 
•l'e\pli«jiier  la  synthèse  du  tétranitroazoxybenzèno  à  partir  de  la 
•iiphtMiyloarbamidc  et  de  Taeide  azoticpie  no  nous  parait  donc  pas 
rationnelle. 

Dinitrodiphénylcarbamide  1  !  .i.  —  Nous  chauffons  pendant 
•ilK'ur.'s,  à  200*»,  au  bain  d'huile  : 

(larboiiatc  «lo  phényle 1  molr<Milo 

Mftanitraiiilino :2         — 

La  masse  brunâtre  est  lavée  à  l'îilcuol  iVoid  ou  au  benzène  qui 
1;  IJ.  cL.  G.,  l.  10,  p.  1^95. 
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SG  colorent  on  brun  et  laissent  un  résidu  jaune  cristallin.  Ce  r^ 
est  dissous  à  saturation  dans  l'alcool  à  95'  bouillant,  puisi 
cristalliser  par  refroidissement  lent.  Nous  obtenons  ainsi  < 
sortes  de  crisinux  :  les  uns  jaune  clair  et  les  autres  blROCS  (1 
corps  JQune  est  celui  qu'ont  imparraitemenL  décrit  tous  les 
niistes  qui  ont  eu  ce  corps  entre  les  mains,  savoir  : 

A.  Brûchner  (S),  en  oxydant  de  la  suirodinitrodiphénylcarba 
par  PbO*.  Aiguilles  jaunes  fondant  au  delà  de  100°; 

Losanitcli  (3),  par  action  de  I  en  excès  on  liqueur  alcooliqui 
lii  dinilrodipliényllhiocarbumide.  Aiguilles  jaunes  fondant  à  '. 

H.  Ricliler  (4),  par  action  do  COCI*  sur  la  métanitraniline ; 

Curtius  (5),  par  action  de  AzO^H  concentré  sur  ta  dipliénylci 
mide.  Aiguilles  jaunes  fondant  à  217-250'  ; 

A.  Struve  et  Kadcnhausen  (6),  par  action  de  l'eau  bouillant 
la  nK-lanilroIieiizamide.  Petites  aiguilles  jaune  clair  fondantà 

])c  civile  bibliograpliic  il  ressort  : 

1°  Que  les  points  <le  fusion  de  la  uiélndinilrodipliénylcarba 
ne  concordent  pas; 

2*  Que  la  couleur  jaune  de  ce  même  produit  est  la  seule 
statée  par  les  auteurs. 

Or,  si  nous  reprenoud  le  produit  réaclionnci  résultant  de  l'a 
<lu  carbonate  de  pliényle  sur  la  métanilronilinc,  par  un  mél 
bouillant  à  volumes  égaux  d'alcool  à  93°  et  d'acide  acétique 
tallisable,  et  que  nous  abandonnions  la  solution  au  refroidisse 
après  flltration  à  chaud,  nous  obtenons  des  aiguilles  blaa 
longuopi  parfois  de  1  centimètre.  Ces  aiguilles  chouffées  sur  un 
deHgdevienncntjauucriviTslOO'',  puis  fondent  exactement  à 

Si  nous  reprenons  la  mècue  masse  réaclionnelle  par  un  i 
dissolvant,  jiar  de  l'alcool  bouillant,  en  ayant  soin  de  U 
quelques  cristaux  Jaunes  mm  dissous  de  façon  à  constitue 
eusemenccuieiit,  nous  obtenons  par  rciroidisscment  des  cri; 
enliêrenient  jauni'â.  IlL  la  solutiuu  alcooliiiuc  nicro  refroidie  t 
doimp  par  évaporalion  spontanée  dos  lamelles  jaune  clair 
transpurenics  qui,  ubaulléi-s  au  sein  d'un  liquide  qui  ne  les  di 


imiTiu  iiti}-si[|uo  ta'il  t'uliji't 
:  ^(.  (>in'i:l,  piufosKuar  du 


.1.  Lyon. 
lii  II.  cil.  r,..  ir  p.,  i.  7,  ji.  lïlD. 
(5|  //./'/.,  1.  16,  t'-  Ml- 
il.  Iii^'o-rlali'.n.  Uâh;  ISUa. 

(,-■.;  j-iru.  r.  i-ri'ki.  i:ii.,  1. 160,  |).  2\û:  wjr.. 
<(ii  ihM..  I.  160.  p.  ^T:  iWJô. 
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pis:  rélher,  lebenzène,  le  chloroforme,  deviennent  opaques,  puis 
blanches. 

Ces  deux  corps  aflectant  des  colorations  difîérentes,  fondant  à  la 
mtae  température,  et  transformables  Tun  dans  Tautre,  nous  ont 
doûDé  les  mêmes  résultats  à  l'analyse  qui  sont  les  suivants  : 

I.  II.  III.  IV. 

Milière 0^4618  0^,4200  0',J351  O^Slôô 

ffO 0,1514  0,1337 

00» 0,8763  0,7895 

Al »  •>  39«Sl5àl8»         36«àl8« 

Pression »  •  750»",3àl7«    743™™,7ùl8o 

Soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

I.  II.  III.                IV.  Calculé. 

C. 51.75  51. âG  •                »»  51.65 

H 3.64  3.53  «                ».  3.31 

Al. »  «  18.91  18.79  18.54 

Les  analyses  I,  III,  se  rapportent  à  la  modiflcation  blanche. 
Les  analyses  II,  lY,  se  rapportent  à  la  modification  jaune. 
Ds  correspondent  tous  deux  à  la  formule  : 

/AzH,-G6H*-Az02 

C0<         "  ^^• 

\AzH,.-G6H*-AzO« 

Dérivé  stanniquc.  —  Ces  deux  diphénylcarbamides  méladini- 
tiées  ont  été  réduites  par  Sn-{-HGl  concentré  et  bouillant.  La 
liqueur  stannique  filtrée  bouillante  abandonne  par  refroidissement 
àe  longues  aiguilles  blanches  soyeuses,  répondant  à  la  formule  : 

<AzH,-C6H*-AzH*-HCl-SnG12 
*'  '^  .âVoAq. 

AzHj^^-G6H*-AzHf3-HGl-SnGl2 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.        II.  ni.  IV.  v.       VI.      Ml.     VIII. 

^^t oliiÔiO  0,96i:j  o';33a  O','32o(l  o'.W  0^3915  oT«2iT  o'gSOO 

VO O,097i  0,0628  »  »                »  »             i>             » 

w* 0,'lQi8  0,2202  »  »                »  »             »             » 

Al »             j»  2o«,3à22'»  21'%î>ài3''         »  »              »              h 

PrM<»ioo »           »  753— à  2i-  ISi— à  2:^«         »  »            »            » 

^ »             »  »  »  0,5013  0,i%i         »             » 

«S »  »  »                »  »  0,2715  0,3030 
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Soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

1.       II.      III.     IV.       V.       VI.      VU.     Vin.  camii 

C 32.96      23.87       s           »            »            »  t  »  BJl 

H 2.96       3.65       »           »            »             »  »  a  SJ9 

Az »            »         8.51      8.49         »            »  »  »  8.0B 

Cl »            »           »          »         81.13     31.38  »  »  90.U 

Sn »»»»»»  34.09  34.64  UM 

Les  analyses  1, 111,  V,  Vil,  correspondent  au  composé  stanniqi» 
dérivé  de  la  dinitrodiphénylcarbamide  1  l  3  blanche. 

Les  analyses  II,  IV,  VI,  VIII,  correspondent  au  composé  slau- 
nique  dérivé  de  la  dinitrodipliénylcarbamide  1  l  S  jaune. 

L'eau  de  cristallisation  a  été  mise  en  évidence  par  des  pesées 
successives  avant  et  après  l'action  du  vide  en  présence  de  KOH 
et  SO*H«. 

Le  composé  stannique  dérivé  de  la  dinitrodiphénylcarbamide  1  !î 
blanche  a  donné  les  résultats  suivants  : 

poar  3ViB*0 

1,0117  ont  perdu  dnns  le  vide  0^0655  soit  0/0  6. -47  \ 
1.2159  —  0,0823  6.76  [      6.48 

2,8079  —  0,1892  6.73  ) 

Le  composé  stannique  dérivé  de  la  m.-dinitrodiphénylcarbamid( 
1  ;  3  jaune  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Cilcilé 
poar  IVfVO 

1^2174  ont  perdu  dnns  le  vide  o'','o813  soit  0/0  6.51  )  .^ 

2,8220  —  0,1854  6.54  j 

Diamidodiplwnylcavhamide  113.  —  Ces  dérivés  stanniques  on' 
été  décomposés  par  H*S  (jui  a  précipité  Sn.  Le  sulfure  a  été  sépara 
par  flltration;  la  liqueur  claire  a  été  concentrée  dans  le  videjusqu'i 
la  formation  d'un  dépôt  blanc  cristallin  correspondant  au  chlorhy- 
drate d'une  nouvelle  base  répondant  à  la  formule  : 

\AzlI,-CGll'»-AzH*-llCl 
Les  deux  chlorhydrates  correspondant  aux  deux  dérivés  stan 


» 

»  u 

» 
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niques  nous  ont  donné  les  mêmes  résultats  à  l'analyse,  qui  sont  les 
suivants: 

I.  II.  III.  IV.  V.  VI. 

Matière...  (f^Sdiâ  0^3578      0^2006  0^2416      0^3993    o|2883 

H30 0,1635  0,1841 

CO» 0,6050  0,6460 

Al •              n        32<'«àl8«  39'«,làl9« 

Pression          •»              »     153™",2àl8«  753"»«,8  a  19<»      » 

AgCI n              u               n  ,»  0,3643    0,2670 

Soit  en  centièmes  : 

^  Tronfé. 

I.  II.  III.          IV.  V.  VI.  Caleolé. 

G. 49.80  49.24  »            »  «  »  49.52 

H 5.48  5.71  n            •»  >»  »  5.07 

Ai «  .,  18.19  18.38  «  ».  17.77 

CI «  ..  »            »  22.64  22.99  22.53 

Les  analyses  I,  III,  V,  correspondent  aux  chlorhydrates  dérivés 
delà  dinitrodiphénylcarbamide  1  I  3  blanche. 

Les  analyses  II,  IV,  VI,  correspondent  au  chlorhydrate  dérivé  de 
la  dinitrodiphénylcarbamide  1  13  jaune. 

Ces  chlorhydrates,  soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  ne  fondent 
pas  sans  décomposition.  Ils  sont  très  soluhles  dans  Teau.  Leurs 
solutions  a(ïUouses  ont  (Hé  traitées  par  le  sulfomolybdate  do  so- 
dium, le  phosphomolybdate  de  sodium,  le  réactif  de  Dragendorf, 
le  réactif  de  Marmié,  Fiodure  de  cadmium  à  10  0/0,  le  chlorure  de 
nickel  h  10  0/0,  le  chlorure  de  manp^anèse  à  10  0/0,  le  chlorure  de 
rinc  à  10  0/0,  le  bichlorure  de  mercure  en  sol.  alcooli(|uc  à  10  0/0, 
l'ammoniaque,  le  sulfate  de  sodium  à  10  0/0.  Les  précipitations 
ont  été  les  mêmes  dans  les  deux  cas,  ce  qui  tend  à  prouver  que  les 
bases  correspondantes  ont  des  propriétés  chimiques  identiciues. 

Soumis  à  Faction  prolongée  du  vide,  ces  deux  chlorhydrates  per- 
dent peu  à  peu  leur  HCl.  Des  dosages  d'Az  ont  été  réalisés  après 
quelques  semaines  de  séjour  dans  le  vide  et  ont  donné  les  résultats 
sïiivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

I  ,1  Pour  Pour 

*•  "•  le  c:hlorhydrale.      l;i  base. 

Az 21.8.">  18. ÎH  11. 71  tiM.ii 

Nous  avons  précipité  de  leurs  solutions  a(jueuses  par  addition 
d'ammoniaque  de  petites  aiguilles  blanches,  solubles  dans  Foau 
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bouillante,  dans  Falcool  à  QS^»  bouillanl,  fondant  à  208-200*  et  répoi 
dant  à  la  formule  : 

G0<         ^*^  ^*^ 

NAzH^,j.C6H*-AzH«5j 

Les  bases  nous  ont  donné  les  mêmes  résultats  à  l'analyse  : 

I.  II.  m.  IV. 

Matière 0^2554  0^2033  0^0987  0^1086 

H20 0,1451  0,1066 

C02 0,6033  0,4188  -  » 

Az »                 »^  20««,làl>  22««,6àl6 

Pression »  753»"»,3àn«  738"«,2àl 

Soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

I.                 II.  III.  IV.  Ctlcil 

G 64.42  64.23  »»  «  64.4 

H 6.31  5.82  »  H  5.T 

Az «                »  23.33  23.48  28.1 

D'après  ces  recherches,  tout  nous  porte  à  croire  que  cette  is 
mérie  que  nous  rencontrons  dans  la  dinitrodiphénylcarbamide  1  ! 
ne  persiste  pas  dans  ses  dérivés.  Cette  isomérie  physique  < 
caractérisée  par  les  propriétés  cristallographiqucs  nettement  difl 
rentes  de  ces  deux  substances  :  ainsi  Torientation  du  plan  des  ax 
optiques  varie  avec  leur  couleur.  Ces  études  feront  d'ailleurs  Tob; 
d'une  prochaine  publication. 

Nous  avons  parallèlement  fait  réagir  COCl^,  dissous  dans 
toluène  à  20  0/0,  sur  la  métanitraniline,  en  tube  scellé,  pends 
i  heure,  à  130"*.  Nous  avons  obtenu  les  mêmes  résultats. 

Dinitrodiphénylcarbamide  il  2.  —  Nous  avons  chauffé  Tortb 
nitraniline  et  le  carbonate  de  phényle  en  faisant  varier  les  conc 
tiens  de  température  et  les  masses  moléculaires  mises  enjeu,  sai 
jamais  arriver  à  faire  la  diphénylcarbamide  dinitrée  correspondant 

Au  contraire,  si  nous  chauffons  pendant  1  heure,  à  ISCh*,  en  tul 
scellé  : 

Orthonitranilinc 2  moléculôs 

COGP  dans  le  toluène  à  20  0/0 1        — 

nous  obtenons  une  masse  jaune-brun  que  nous  lavons  à  Talco 
froid  ou  mieux  au  benzène  froid  et  que  nous  dissolvons  facilemai 
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dao3  le  benzène  bouillant.  Ces  solutions  chaudes  abandonnent  par 
refroidiseoment  des  cristaux  jaune  clair  répondant  à  la  formule  : 


yA2H,...C«H*-Az0iî. 
C0< 


(i)  ^  "    ^*^«) 


NA2H^^-C6H*.A20*„ 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

MaUère..., 0«%2639 

Ax 42««à  18* 

Pression 158°»»,6  à  18» 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

TrooYé.  Calcolé. 

Az 18. 28  18 .  54 

Ce  corps  fond  nettement  àâSô"",  il  est  insoluble  dansTeau,  Téther, 
assez  soluble  dans  Falcool,  le  benzène,  le  chloroforme. 

Dérivé  atannique.  —  Réduit  par  Sn  +  HCI,  il  donne  un  dérivé 
sUoflique  répondant  à  la  formule: 


yAzH...-G«H*-AzHi.-HCl-SnCl> 
AzH  ..-C«H*-AzH« -HCl-SnCl* 


co/ 


'(1)  —  """(*) 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants: 


I.  II. 

Matière 0«%2'Î53  0^5123 


») 


Az i8«,5ùll" 

Pression "42°"", 5  ù  1 1« 

SnS »  0,223'7 

Soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

I.  H.  Calculé. 

Az T.BO  «  8.08 

Sn »'  ï^^ïi^  34.05 

Ce  corps,  soumis  à  raclion  de  la  chaleur,  se  décompose  sans 
fondre;  il  est  soluble  dans  Teau.  Sa  solution  a(|ueuse  a  été  préci- 
pitée par  H*S,  séparée  par  fillration  de  SnS  et  concentrée  dans  le 
vide.  Elle  abandonne  bientôt  des  cristaux  blancs  assez  solubles 
dans  Teau,  qui  correspondent  au  chlorhydrate  de  diamidodiphényl- 

carbamide  1  1 2. 

Diamidodipbénylcarbamide  112.  —  L'addition  d'ammoniaque 
dans  la  dissolution  aqueuse  du  chlorhydrate  précédent  précipite 
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une  base  en  fines  aiguilles  blanches,  solubles  dans  Teau  bouiliaate 

et  Talcool  bouillant,  fondant  à  213-245*  en  se  sublimant,  et  répoo- 

(lant  à  la  formule  : 

AzH...-G6H*-AzH*^j 


C0< 

\AzH    - 


• 


AzHj,pG«lI*-AzH«„ 

L'analvsc  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière 0«',i044 

Az 25*»  à  ia«> 

Pression 743™  à  19* 


■»   • .  1  •  * 


ï50it  en  centièmes: 

Trouvé.  Caleilé. 

Az 23.80  23.14 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  P.  Cazeneuve.) 


N"*  29.  —  Sur  ressence  de  lemon-grass  et  ressence  de 

citronnelle  ;  par  H.  J.  FLATAU. 

Il  y  a  quelques  mois,  j*ai  publié,  avec  M.  Labbé,  une  méthode  de 
séparation  du  citral  et  du  citronnellal.  Cette  méthode  est  la  suivante  : 

Le  mélange  de  ces  deux  aldéhydes  est  agité  avec  une  solution  de 
bisulfite  de  soude.  La  combinaison  cristallisée  est  dissoute  dans 
l'eau,  puis  additionnée  d'une  solution  d'un  sel  de  baryum  comme 
lJaGlMAz03)*Ba. 

Dans  ces  conditions,  le  citronnellal  se  précipite  en  formant  une 
combinaison  bisulfitique  de  baryum,  insoluble  dans  Teau.  Le  citral 
reste  en  solution. 

Cette  méthode  se  prête  fort  bien  au  dosage  du  citronnellal  dans 
les  essences. 

Dans  ces  derniers  temps,  Tesseiice  de  lemon-grass]  a  été  Tolyel 
de  recherches  très  nombreuses  de  la  part  de  MM.  Barbier  et  Beu- 
veault,  Tiemann  et  Ziegler.  M.  Tiemann  a  trouvé  dans  cette  essence 
une  petite  <{uantité  de  méthylhepténone  et  environ  80  0/0  de 
citral. 

M.  Ziegler  prétend  y  avoir  trouvé  des  isomères  du  citral. 

Les  recherches  cpie  j'ai  faites  m'ont  montré  qu'à  côté  de  petites 
quantités  de  méthylhepténone  elle  contient,  en  outre,  de  2  à  4  0/0 
de  citronntîllal.  La  majeure  partie  en  est  constituée  par  du  citral. 

M.  Zi(»gler,  ayant  obtenu  plusieurs  semi-carbazones,  avec  ta 
partie  aldéhydique  de  Tessence  de  lenion-grass  correspondant  au 
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dtral,ea  a  conclu  qu'il  existe  dans  cette  essence  plusieurs  isomères 
dn  citral. 

n  était  donc  intéressant  de  savoir  si  le  citral  tout  à  fait  pur  peut 
donner  ce  mélange  de  diflérentes  semi-carbazones. 

Le  citral  qui  a  servi  à  mes  expériences  a  été  obtenu  en  oxydant, 
parlamélhodedeM.  Semmler,  du  géraniol  provenant  de  la  décom- 
position de  son  éther  phtaliquc  (p.  de  fus. +^7**).  Le  citral  a  été 
séparé,  par  le  bisulfite  de  soude,  des  terpènes  provenant  de  la 
décomposition  d'une  partie  du  géraniol.  Après  trois  fractionnements, 
00  a  obtenu  du  citral  pur  bouillant  à  119-121^  sous  22  mm. 

La  réaction  de  la  semi-carbazide  avec  ce  citral  a  donné  des  cris- 
taux fondant  de  +  1  iO«  à  4- 155^ 
C'est  évidemment  un  mélange  de  semi-carbazones  isomériques. 
Je  ne  partage  donc  pas  Topinion  de  M.  Ziegler,  qui  prétend  que 
les  différences  de  point  de  fusion  observées  chez  les  semi-carba- 
zones du  citral  de  l'essence  de  lemon-grass  sont  dues  à  Texistence 
deplusieurs  isomères  de  cette  aldéhyde,  puisque  le  citral  obtenu  en 
partant  du  géraniol  pur  donne  aussi  un  mélange  des  semi-carbazones. 
D'ailleurs,  ceci  n'est  pas  un  fait  isolé.  On  a  déjà  constaté  qu'une 
même  aldéhyde  peut  donner  plusieurs  semi-carbazones  isomé- 
riques. 

En  résumé,  mes  recherches  sur  l'essence  de  lemon-grass  m'oni 
permis  de  constater  la  présence  de  la  méthylhepténone,  du  citral  et 
ducitronnellal. 

Essence  de  citronnelle,  — J'ai  trouvé  dans  l'essence  de  citron- 
nelle 2r>  à  3U  0/0  de  citronnellal  et  2  à  5  0/0  de  citral. 

R'  30.  —  Sur  les  ôthers  de  l'essence  de  lemon-grass; 

par  H.  H.  LABBÉ. 

Dans  un  précédent  travail  (Ij,  j'ai  donné  les  résultats  d'une 
analyse  de  l'essence  de  lemon-grass  qui  contient  normalement  :  du 
citral,  du  citronnellal,  de  la  mélhylhepténone,  une  petite  quantité  de 
géraniol  libre,  enfin  un  résidu  bouillant  à  température  très  élevée 
'^  à  0  OU",  qui  n'avait  pas  été  étudié. 

Ce  résidu,  soumis  à  l'action  du  froid,  se  concrète  en  une  niasse 
^^e,  se  ramollissant  à  température  ordinaire.  L'odeur  de  celte 
matière,  douce  et  agréable,  ra[)pelle  celle  des  éthcrs  du  géraniol  ; 
jt^  la  soumis  à  la  saponification  par  la  potasse  alcoolique  à  h  0/0. 
On  obtient  de  cette  façon,  e.w  précipitant  i)ar  l'eau  et  lavant   à 

•1;  bull.  Srjc.  cbim. 
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réther,  d'ua  cAlé  une  solution  éthérée  conteoaat  un  alcool  l 
nique,  de  l'autre  une  solulioa  aqueuse.  Cette  solution,  traite 
l'acide  chlorhydrique,  rournît  un  précipité  d'acides  gras  qui,  e: 
B  réther,  se  solidifient  partiellement  à  température  ordiaoïK 
une  petite  quantité  d'acides  liutleux  dont  les  cristaux  restent  ba 

Pour  séparer  ces  acides,  la  dislillation  fractionnée  était  i 
ticable,  vu  leur  petite  quantité.  J'ai  réussi  à  eiïectuer  celte  a 
tion  au  moyen  de  l'inégale  solubilité  de  leurs  sels  de  baryum 
l'eau  bouillante. 

Les  acides  dissous  dans  AzH"  aqueun ,  puis  traités  par  ] 
fournissent  une  masse  blanc  jaunâtre  de  sels  impurs.  E 
mettant  en  suspension  dans  l'eau  bouillante,  une  partie  de  tx 
se  dissout,  l'aulrc  reste  insoluble  et  souillée  d'impuretés  Imil' 

a)  Les  scb  ^lubies  se  déposent  particllemenl,  par  refroidisse 
soua  forme  d'une  masse  pulvérulente  blanche.  Cette  masse,  i 
dans  le  vide  à  poids  constant  et  analysée,  a  donné  les  ci 
suivants  :  Ba,  35.i7  (calculé  pour  l'acide  saturé  en  C^,  84 
C^,  87.8).  C'est  donc  un  mélange  formé  pour  une  majeure 
d'acide  caproïque. 

b)  La  masse  des  sels  insolubles,  beaucoup  plus  considérob 
mise  en  digestion  avec  l'éther  qui  lui  enlève  ses  impureté! 
leuses  et  décomposée  par  SO*II*. 

Des  acides,  repris  par  l'étlicr,  on  fuit  de  nouveau  le  sel  < 
poudre  blanche  qui,  sécliéc  dans  le  vide,  a  donné  à  l'analj^ 
résultats  suivants  :  Ba  trouvé,  25.08. 

Le  point  de  fusion  de  l'acide  est  fixé  à  SB-âS". 

La  théorie  exige  pour  le  caprale  de  Ba  (C'^H'^OV  ■  ^>'>  2* 

Le  point  de  fusion  de  l'acide  caprique  pur  est  situé  à  Si». 

Four  idenliller  complètement  ces  doux  acides,  on  a  décoi 
le  sel  et  obtenu  ainsi  un  acide  {larfaitemcnt  blanc,  fondant  i 
sur  le  mercure. 

La  sel  de  lïa  préparé  avec  cet  acide  pur  a  donné,  pour  le  d 
du  Ba  trouvé,  27.1). 

En  résumé,  l'osscnce  de  leiiiûn-grurt.s  contient  donc  er 
8  à  U  0,0  d'étlii^rs  capriques  et  c^iproïques  d'un  alcool  qui  es 
bublfmcnt  le  gi'Taniol. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   VENDREDI   10   FÉVRIER    1898. 

Présidence  de  M.  Hanriot. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  Dominés  membres  résidents  : 

M.  BixET  DU  Jasonneix  (Armand),  9,  rue  Berthollet  ; 
M.  .\pFAGARD  (Gaston^  57,  rue  de  TAqueduc  ; 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Farh.vin,  pharmacien  de  l""**  classe,  12,  place  Saint-Nicolas, 
Le  Vans. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Caffin,   1>,  rue    Lagrange,   présenté  par  MM.   Lemoine   et 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Lima  Alves  (C.  J.)»  agronome  ot  démonstrateur  de  chimie  h 
Xyjle  Polytechiii(|ue,  à  Lisbonne,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
^.Fehrkira  da  Silva  ; 

M.  SoBHA  (Amando  de),  agronome  et  directeur  du  laboratoire  de 
in>pection  des  vins  et  des  huiles,  à  Lisbonne,  ])résenté  par 
tt.  Friedel  et  J.  Ferreira  da  Silva  ; 

M.  C.  Sai:hs,  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  du  Gor- 
lilion,  à  la  Plaine-Saint-Denis,  présenté  par  MM.  Hanriot  et  Vi- 

OLUU-D. 

M.  Blondel  a  préparé  divrrs  composés  cracide  titanique  avec 
acide  sulfurique  :  2TiO^.'iSO\.^JH«0  ;  TiO^.SO*  ;  TiO«.S03H20  ; 
^iO«.SO-«,  etc.,  et  un  sel  ammoniacal  ïi0^2Sr>\AzH«0-f  ^JH^O. 
•oc.  cHiM.,  S*  sâR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  1  i 
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c'est  la  véritable  diorthodinitrodiphônylamine  symétrique 
pas  le  dinitro  dérivé,  fusible  à  217-219®  C,  comme  on  le  < 
avant  les  recherches  de  MM.  Nietzki  et  Baur  {Bericbte^ 
p.  2976).  Eile  cristallise  dans  Talcool  en  belles  paillettes 
orangé  ;  elle  est  transformée  :  l""  en  hexanitrodiphénylamine 
krylamine)  par  le  mélange  nitrosulfurique;  2®  en  tétranitro 
nylamine  fusible  à  199-200<'  C  : 

AzH-Az02-Az02-Az02-AzO^ 
1  2  4  8  10 

par  l'acide  nitroso  nitrique  dilué  (solution  acétique  au  1/5)  et 
diorthoparatriiiilrodiphénylamine  : 

AzH-Az02-Az02.Az02, 

12  4  8 

par  Tacide  nitrique  dilué  ("solution  acétique  au  1/5). 

Ces  réactions  prouvent  sa  constitution,  la  dernière  no  tau 
car  il  n'y  a  que  trois  cas  de  formation  possible  du  dérive  t 
diorthopara,  le  premier  au  moyen  de  Torthopara  : 

AzH-Az02=Az02, 
1  2  10 

le  deuxième  avec  Torthopara  : 

AzH-Az02-Az02, 

1  2  4 

le  troisième  avec  le  diorthodérivé  : 

AzH-Az02-Az02, 

1  2  K 

et  les  deux  premières  synthèses  ont  été  déjà  réalisées. 

M.  Juillard  croit  que  les  deux  substances  fusibles  vers  185 

vers  165**  C.  obtenues  en  petite  quantité  en  nitrant  Torthop 

nitrodiphénylamine  : 

AzH-Az02-Az02, 

1  2  10 

renferment  une  diphénylamine  trinitrée  : 

AzH-Az02-Az02-Az02, 

1  2  0  10 


et  une  diphénylamine  tétranitrée  : 


AzH-Az02-Az02-Az02-Az02, 

i  i  0  8  10 


car  les  deux  sont  transformées  par  le  mélange  nitro-sulfuric 
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dipicrylamine.  Pour  s'en  assurer,  il  se  propose  de  les  compai*er  aux 
sobsiances  obtenues  en  faisant  réagir  Tiododinitrobenzène  : 

I-A2O2-AZO2, 

i       3  6 

sur  rortho,  la  paranitraniline  et  leurs  dérivés  nitrés. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE     DU     20    JANVIER     1899. 

Présidence  de  M.  Lksbre. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  ayant  été  lu  et  adopté, 
M.  Causse  demande  à  ce  que  Ton  précise  la  façon  dont  seront  pu- 
Uiées,  à  Tavenir,  les  communications  de  nos  membres  dans  le 
Mktin  de  la  Société  chimique  de  Paris. 

On  décide  de  n'insérer  au  procès-verbal  devant  paraître  dans  ce 
Wetin  qu'un  résumé  succinct  des  communications  des  auteurs. 
CeuxHîi  adresseront  leur  mémoire  complet  à  M.  le  secrétaire  de  la 
^iété  chimique  de  Paris  lorsqu'ils  désireront  une  publication 
t^omplète.  Enfin  les  auteurs  rédigeront  à  la  fin  de  l'année  un 
f^sumé  de  toutes  les  communications  relatives  à  une  même  ques- 
tion pour  la  publication  dans  le  Bulletin  annuel  de  notre  Société. 

U  parole  est  ensuite  à  M.  Causse  qui  fait  une  communication 
>'ir  la  triacétylmorpbine  et  F  oxydation  de  la  morphine. 

M.  Causse  est  arrivé  à  fixer  trois  résidus  acétylés  sur  la  mor- 
pliine  dont  on  n'avait  pu  jusqu'ici  caractériser  seulen^ent  la  fonc- 
tion de  deux  des  trois  atomes  d'oxygène.  On  admettait  jusqu'ici 
que  l'un  de  ces  atomes  était  à  l'état  d'oxhydrile  phénolique,  et  que 
l'autre  pouvait  être  envisagé  comme  faisant  partie  d'une  fonction 
alcoolique  secondaire.  M.  Causse  croit  pouvoir  admettre  que  le 
Ifoisième  atome  d'oxygène  se  trouve  sous  forme  de  carbonyle  sur 
J^quel  il  est  ari'ivé  à  fixer  un  troisième  résidu  acétylé. 

Pour  obtenir  ce  dérivé  triacétylé,  M.  Causse  fait  réagir  simulta- 
nément sur  la  morphine  l'anhydride  acétique,  l'acétate  de  sodium 
tondu  et  la  poudre  de  zinc. 
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C'est  un  corps  cristallin  répondant  à  la  formule  ! 

/O.C2H302 

C"H"^O.Cni302  +  H^O. 

\O.C2H302 

La  molécule  d'eau  de  cristallisation  est  éliminable  à  115^  Al'èM 
anhydre  la  triacétylmorphine  fond  à  158^,  et  à  155"*  lorsqu'elle  esi 
hydratée.  Elle  est  insoluble  danâ  l'eau,  solubie  dans  l'alcool 
méthylique  et  éthylique  ;  elle  dévie  à  gauche,  et  le  pouvoir  rott* 
toireest  [«Jo  =  180*» 

En  traitant  la  morphine  par  l'acide  iodique,  M.  Causse  a  provo- 
que  le  départ  d'une  molécule  d'acide  carbonique  pour  une  molécule 
de  morphine.  De  l'ensemble  des  résultats  obtenus,  l'auteur  conclu' 
que  la  morphine  contient  un  atome  d'oxygène  sous  forme  (te 
carbonyle  CO.  Ces  recherches  fixent  donc  la  nature  des  trois 
atomes  d'oxygène  dans  la  morphine. 

On  procède  ensuite  à  l'élection  de  M.  Albert  Morel  qui  esi 
nommé  membre  à  l'unanimité. 

MM.  Cazeneuve  et  Seyewetz  présentent  la  candidature  d€ 
M.  Wiltenet,  p?-éparateur  à  la  Faculté  de  médecine 
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N""  31.  —  Vitesse  et  limite  d'ôthérification  de  l'acide  phospho- 
rique  par  ralcool  méthylique;  par  M.  6.  BELUGOU. 

• 

MM.  H.  Imbert  et  Astruc  (1)  ont  indiqué  l'emploi  de  i'héliantiiK 
A  et  de  la  phénolphtaléine  pour  doser  volumétriquement  un  mé- 
lange  d'acides  glycérophosphorique  et  phosphorique. 

Personnellement  (2),  j'ai  fai»  voir  qu'une  molécule  d'acide  mo- 
noalcoylphosphorique  correspond  à  une  molécule  d'alcali  en  pré- 
sence d'héliantine  A  et  à  deux  molécules  en  présence  de  phénol 
phtaU'iiie.  Au  contraire,  un  acide  dialcoylphosphorique  est  mono* 


(1)  Comptes  rendus,  l.  125.  p.  1089. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  126,  p.  1151  et  1575.- 
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basique  à  rhéliantinë  et  à  la  phénalphtaléine  »  en  sorte  qu'une 
molécule  d*alcali  correspond  à  une  molécule  d*acide. 

Un  mélange  d*acide  inonoalcoylphosphorique  et  d*acide  phos- 
(ibonqiie  peut  être  dosé  acidimétriquement  (i)  en  effectuant  deux 
opérations  successives  avec  et  sans  Taddilion  de  chlorure  de  cal- 
ônmen  excès, -d'après  le  système  d*équations  suivant  : 

!•  Sans  cblofure  de  calcium 

/CM  yOM 

PhO^OH  +  MOH  =  PhOe-OM  +  H^O  ; 
\0H  \0H 

/OM  /OM 

PhO^OH  +  MOH  =  PhOf-OM  +  H»0  ; 
M)R  \0R 

2»  Avec  chlorure  de  calcium 


+  3  CaCP  +  4  MOH  =  (PhO*)2Ca3  -'^  6MCI  +  4  H^O  ; 


il  [»hO-.OH  I 
\       \0H/ 

î(ptiO.-OH  I  +2C:aCl2  +  2M0H  =  2(  PhO^  O  ^Ca  j^MCl  +  âH^O 
\         OR/  \        \0R/     / 

L'emploi  de  cette  méthode  simple  et  rapide  m'a  permis  d'étudier 
l'action  de  l'acide  phosphorique  sur  l'alcool  méthylique.  Je  me  suis 
*s5urê  tout  d'abord  que  Faction  de  l'acide  phosphorique  sur  les 
alcools  donnait  seulement  un  acide  monoalcoylphosphorique. 

J'ai  pu  ainsi  déterminer  la  vitesse  et  la  limite  d'éthérifieation  en 
•>l»éranl  dans  des  conditions  diverses. 

1*  Mélanges  éqiiimoléculaires  (T acide  PhO^H^  et  (T alcool  méthy- 
iifie  sans  eau.  —  En  versant  l'alcool  d'un  coup  dans  l'acide  sans 
autre  précaution  que  d'éviter  l'évaporation  de  l'alcool  ou  en  l'ajou* 
lant  petit  à  petit  pour  éviter  toute  élévation  de  température,  je 
^uis  arrivé  par  un  titrage  immédiat  à  une  limite  sensiblement  la 
même. 

Quantité  0/t) 
d'acide  éthérifié. 

I*^  expérience 26.74 

2«  — -25.81 


'11.  Voir  le  mode  opératoire  :  H.  Imbert  ci  Asthuc,  Juura,  do  Ph.  et  de  Ch 
%  t.  7,  p.  5.  • 
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Le  mélange,  maintenu  à  une  température  de  42^  et  analysé  i 
époques  variables  m'a  donné  : 

ûatDtité  070 

Darée  de  ebiulTe  à  42*.  4*aei4e  étMrilé. 

.    Kmmédiatement < . .  w . .   .■ #    %.14 

Après     1  h.  30  m 17-00 

—  5h.80m 11.90 

—  20  h.  30  m 12. 15 

—  26  h.  45  m.  (un  jour) 10.66 

—  45  h.  (2  jours) 10.04 

—  76  h.  (3  jours) 15.50 

—  149  h.  (6  jours) 15.56 

—  166  h.  (7  jours) 13.48 

La  quantité  d'éther  formé  diminue  avec  le  temps,  phénoi 
comparable  à  celui  que  M.  Berthelot  et  M.  Villiers  ont  indiqué 
Tacide  sulfurique  et  qu'ils  ont  attribué  à  la  formation  d* 
oxyde. 

Au  bout  de  45  heures  on  arrive  au  chiffre  de  10  0/0  qui  e 
minimum.    La   limite    de    rétrogradation   parait  atteinte    1 
76  heures. 
.    A  la  température  de  95<»,  j'ai  obtenu  : 

'  Quantité  m 

Darée  de  cbauflTe  à  95«.  '  d'acide  éthérifié 

Immédiatement  4 *     25.81 

Après     1  h. 17.77 

—  6  h.  30  m 12.56 

—  30  h.  (1  jour) 13.00 

Les  mômes  phénomènes  de  rétrogradation  se  produisent^ 

2**  Mélange  dans  les  proportions  ûTune  molécule  cT acide  Ph 
pour  trois  molécules  d'alcool  sans  eau.  —  Un  excès  d'alco 
parait  pas  avoir  d'influence  sur  le  coefficient  d*éthérification. 

Quantité  0/0 
Darée  de  chaoiïe  à  42".  d*aclde  étbéril^ 

Immédiatement 28.43  ' 

Après     2  h 28.55 

—  2-2  h.  30  m.  (1  jour) 19-26 

—  51  h.  (-2  jours) 14.83 

.  La  rétrogradation  se  produit  semble-t-il  plus  lentement  ei 
sextce  d*un  excès  d*alcooU 
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8*  Mébtnge  équimoléculmre  d* acide  pbospborique  cristallisé 
(PhO*H»)«,H«0  e/ (fafcoo/ (6,47  0/0  d'eau). 

Quantité  0/0 
Dvée  de  ebaaffe  i  4t«.  d'acide  éthériflé. 

Immédiatement* ^ » 4.35 

Après     2h.30m 2.67 

—  21  h.  âO  m.  (1  jour) 5.61 

—  50  h.  (2  jours) 9.82 

—  70h.  (3jours) 5.50 

U  marche  du  phénomène  est  toujours  la  même,  mais  Pinfluence 
de  Teau  est  bien  marquée  par  la  limite  d'éthérification  qui  est  plus 
faible  4  0/0  au  lieu  de  26-28  0/0. 

L'action  du  temps  a  été  examinée  par  des  titrages  faits  sur  les 
mélanges  précédents  conservés  à  Tabri  de  Thumidité  de  Tair  après 
plusieurs  jours  et  plusieurs  mois  (température  moyenne  :   15 

Quantité  0/0 
Premier  mélange.  d'acide  étnériflé. 

Titré  immédiatement 26.74 

Après    i  1  jours 14 .  65 

—  208  jours  (7  mois) 13.21 

Deuxième  mélange  Quantité  0/0 

{P!iO*H»  -f  3CH^0H}.  d'acide  éthériflé. 

Titré  immédiatement 23*43 

Après    17  jours 16.76 

—  200  jours  (7  mois; 11.33 

I)e  toutes  ces  expériences  on  peut  conclure  que  : 

i'  En  faisant  agir  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur  de  Tal- 
<^ool  méthylique  la  limite  d'éthérification  est  atteinte  immédiate- 
n^enl.  Celte  limite  est  indépendante  des  conditions  dans  lesquelles 
on  fait  le  mélange  d'alcool  et  d'acide  ; 

^La  chaleur  et  le  temps  font  rétrograder  le  coefficient  d'éthé- 
^cation,  qui  passe  par  un  minimum  voisin  de  10  0/0; 

3*  La  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  diminue  d'une  façon 
très  notable  la  valeur  de  ce  coefficient. 

Je  poursuis,  en  collaboration  avec  M.  H.  Imbert,  l'étude  de 
*éthérilication  des  différents  alcools  par  l'acide  phosphorique  et 
*n  particulier  de  la  glycérine.  Nous  avons  déjà  obtenu  quelques 
'^ultats  intéressants  qui  feront  l'olgel  d'une  prochaine  note. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  recherches  chimiques  de  l'Ecole  supé- 
rieure de  pharmacie  do  l'Université  de  Montpellier.) 
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N""  32.  —  Sar  la  composition  des  osmiamates  ; 

pnr  M.  L.  BRIZARD. 

Fritzsche  et  Struve  (1)  ont  décrit,  en  1847,  les  sels  d'un  composé 
de  Tosmium  contenant  de  Tazote  et  de  Toxygène  auquel  ils  ont 
donné  le  nom  d'acide  osmiamique.  L'analyse  de  l'osmiamate  de 
potassium  les  avait  conduits  à  lui  assigner  la  formule  Os*AzK)*K*. 

En  181)1,  M.  Joly  (2)  reprit  Tétude  de  ces  composés.  Il  examiot 
en  particulier  les  conditions  de  la  préparation  de  Tosmiamate  de 
potassium  et  les  produits  de  sa  décomposition  par  la  chaleur,  et  il 
en  conclut  que  la  Ibrmule  de  Fritzsche  et  Struve  devait  être  modifiée 
et  remplacée  par  OsAzO^K.  L'acide  osmiamique  aurait  alors  pour 
formule  OsAzO'^H  et  pourrait  être  considéré  comme  le  premier 
anhydride  d'un  corps  03AzO(OH)3,  tout  à  fait  analogue  à  Thydriie 
RuAzO(OH)3  étudié  précédemment  par  M.  Joly.  L'acide  osmia- 
mique et  les  osmiamates  seraient  ainsi  des  composés  nitrosés  de 
l'osmium. 

Le  dosage  de  l'osmium  dans  l'osmiamate  de  potassium  aurait 
permis  de  lever  les  doutes,  mais  M.  Joly  s'était  réservé  de  le  faire 
ultérieurement;  ce  dosage  présente  en  effet  une  difficulté  :  il  esl 
impossible  d'employer  le  procédé  ordinaire  d'analyse,  qui  consiste 
à  réduire  d'abord  le  composé  étudié  dans  un  courant  d'hydro- 
gène, et  à  isoler  ensuite  le  métal  réduit  par  des  lavages  à  l'eau; 
dans  le  cas  actuel,  l'osmium  reste  mélangé  à  l'alcali  et  on  ne  peut 
songer  h  l'en  séparer  par  lavage,  car  une  partie  de  ce  métal  se 
transformerait  en  peroxyde  volatil. 

Ayant  entrepris  l'étude  de  l'action  des  réducteurs  sur  les  compo- 
sés nilrosés  des  métaux  du  platine,  j'ai  dû  vérifier,  par  une  analyse 
complète,  les  prévisions  de  M.  Joly  sur  la  composition  des  osmia* 
maies. 

Osmiamate  de  potassium,  —  J'ai  préparé  ce  sel  par  le  procédé 
de  Fritzsche  et  Struve  :  action  de  l'ammoniaque  sur  une  solution 
do  peroxyde  d'osmium  dans  la  potasse,  en  prenant  exactement  les 
proportions  in(li(}uées  par  la  formule 

OsO*  -f  KOH  4-  AzH3  =  OsAzO^K  +  2  H>0. 

Pour  doser  l'osmium,  je  l'ai  d'abord  précipité  de  la  solution  d'os. 
miamate  à  l'état  de  sulfure,  en  prenant  les  précautions  indiquée! 

(1)  BuU.  de  J'Acad.  do  Saint-Pétersbourg ^  t.  6,  p.  81. 

(2)  Comptes  roaduSt  t.  112,  p.  1442. 
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par  H.  Lecoq  de  Boisbaudran  (1),  afin  d'obtenir  une  précipitation 
eomplète.  L'osmium  se  trouvait  ainsi  séparé  de  Talcaii.  La  réduc- 
tioD  du  sulfure  obtenu,  dans  un  courant  d*hydrogène,  ne  laissait 
comme  résidu  que  de  Tosmium. 

J'ai  dosé  le  potassium  en  réduisant  Tosmiamate  dans  un  courant 
d'hydrogène,  séparant  l'alcaii  de  l'osmium  par  lavage  à  l'eau,  et  le 
transformant  ensuite  en  chlorure  de  potassium. 

Ces  analyses  m'ont  donné  les  résultats  suivants  : 


TrOQTé.  Calcolé. 


Os. 
K. 


h 

H. 

m. 

Friizscbe  et  StniTa. 

Jolj. 

65.1 

65.2 

» 

67.1 

65.3 

w 

i> 

13.33 

13.76 

13.38 

Oimiamate  d ammonium.  —  Je  l'ai  préparé  par  l'action  de  l'os- 
oiamate  d'argent  sur  une  solution  de  chlorure  d'ammonium;  la 
solution  d'osmiamate  d'ammonium  ainsi  obtenue  est  assez  stable 
pour  pouvoir  rester  exposée  dans  le  vide  sec  pendant  plusieurs 
joars  à  la  température  ordinaire  ;  elle  donne  alors  de  très  beaux 
cristaux  isomorphes  avec  ceux  du  sel  de  potassium  (H.  Duiet, 
Bull  Soc.  min.,  t.  14,  p.  214,  et  t.  18,  p.  419). 

Li  réduction  de  ce  sel  dans  un  courant  d'hydrogène  laisse 
comme  résidu  de  l'osmium  pur,  ce  qui  permet  de  le  doser  facile- 
ment. 

J'y  ai  dosé  également  l'ammoniaque  par  le  procédé  Schlœsing. 
J'ai  ainsi  trouvé  : 

Trouvé.  Calculé. 


Os... 
AzH3 


1. 

11. 

Fritzscbe  et  Struve. 

Joly. 

70.2 

» 

72.5 

10.4 

i> 

6.0 

6.4 

6.2 

Osmiamate  d'avgenl.  — Ce  sel,  peu  soluble  dans  l'eau,  se  dépose 
immédiatement  lorsqu'on  traite,  à  la  température  ordinaire,  une 
solution  d'osmiamate  de  potassium  par  le  nitrate  d'argent. 

La  réduction  de  ce  sel  dans  un  courant  d'hydrogène  laisse  comme 
résidu  l'osmium  et  l'argent  ;  il  permet  donc  de  doser  la  somme  : 


osmium-argent. 


b'autre  part,  j'ai  dosé  Targenl  en  le  précipitant  par  le  chlorure 
<k  potassium  à  l'élat  de  chlorure  d'argent. 

'l>  Comptes  rcadus,  i.  96,  p.  18  W.      . 


FriUsehe  et  StniYe. 

Jtlf. 

84.6 

W.l 

80.6 

29.9 

172  .MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

J'ai  obtenu  ainsi  les  résultats  suivants  : 

Troavé.  Cilenlé.  ,  ] 

I.  IL 

Os  +  Ag ;....     82.8  • 

Ag »  29.8 

Toutes  ces  analyses  confirment  donc  d'une  façon  très  satisfaisan 
les  prévisions  de  M.  Joly,  et  la  composition  de  Tacide  osmiamiqii 
doit  bien  être  représentée  par  la  formule  OsAzO'H. 

Si,  d*autrepart,  on  rapproche  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'tf 
miate  de  potassium  (qui  donne  Tosmiamate),  celle  de  Tammoniaqu 
sur  le  ruthénate  de  potassium,  qui  donne,  comme  je  l'ai  monb 
précédemment  (1),  un  composé  nitrosé  du  ruthénium,  on  trouve,! 
encore,  un  fait  à  l'appui  de  l'hypothèse  que  les  osmiamates  soi 
des  composés  nitrosés  de  l'osmium. 

(Travail  fait  au'  laboratoire  de  chimie  de  l'École  normale  supérieure.) 


N""  33.  —  Sur  les  sels  complexes  du  palladium  :  palladoxalate 

par  M.  M.  TËZES. 

J'ai  montré  dans  un  travail  antérieur  {BulL  Soc.  cbim,^  1. 1 
p.  875;  1898),  comment  le  platooxalate  de  potassium 

Pt(C02.C02}aK2  4-2H20, 

peut  être  obtenu  par  une  simple  réaction  d^échange  à  partir  du  ! 
chloré  correspondant,  le  chloroplatinite  de  potassium  PtCW 
L'analogie  que  présentent  le  platine  et  le  palladium,  en  ce  qui  a 
cerne  les  propriétés  de  leurs  sels  complexes,  et  particulièremi 
des  plalosels  PlX*K«  et  palladosels  PdX*K^,  conduit  naturellemi 
à  se  demander  si  la  même  réaction  ne  pourrait  pas  permettre  d'< 
tenir  un  paliadosel  analogue  au  platooxalate  de  potassium. 

L'existence  de  ce  sel  est  très  vraisemblable  :  Kane  [Pbil 
Trans.,  t.  132,  p.  297;  1842),  a  signalé  en  effet  un  c  oxalate  doul 
de  palladium  et  d'ammonium  »,  répondant  à  la  formule 

G^O^Pd .  C20*  Am2  +  2  H^O, 

qu*il  obtenait  en  dissolvant  dans  une  solution  de  bioxalate  d*a 
monium  de  l'oxyde  palladeux  fraîchement  précipité.  D'autre  pf 
Fischer  (Poflr^.  Ann,,  t.  71,  p.  443;  1847),  en  versant  goutt 

(i)  Comptes  rcodus,  L  122,  p.  780. 
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utte  une  solution  d'oxalate  de  potassium  dans  une  solution  de 
orure  palladeux,  a  obtenu  une  poudre  jaune,  insoluble  dans 
m,  qu'il  n*a  d*ailleurs  point  analysée. 

.  —  Dans  une  solution  chaude  et  concentrée  de  chloropalladité 
potassium  PdCl^K^,  versons  une  solution  concentrée  d'oxalate 
itre  de  potassium,  dans  la  proportion  de  2  molécules  d'oxalate 
ir  1  molécule  de  chloropalladité.  La  solution  très  foncée  de  ce 
nier  sel  se  décolore  partiellement,  et  prend  une  couleur  jaune- 
Q  :  par  refroidissement,  elle  abandonne  de  iines  aiguilles  jaune 
zé^  auxquelles  l'analyse  (voir  plus  bas)  conduit  à  attribuer  la 
nule 

P(i(C02.C02)2K2  4.âH20, 

1  palladooxalate  de  potassium.  Ce  sel  s'est  ain^i  formé  à  partir 
chloropalladité  par  la  réaction  d'échange  : 

PdCl*K»  +  2  GO^K .  GO^K  =  Pd(G02 .  C02)2K2  +  4  KCl , 

:  à  fait  semblable  au  mode  analogue  de  préparation  du  plato- 
late  de  potassium. 

^  même  sel  peut  être  obtenu  par  une  autre  réaction,  à  partir 
a  autre  palladosel,  le  palladonitrite  de  potassium  Pd(ÂzO^)^K^. 
transformation  en  palladooxalate  ne  peut  s'effectuer  en  liqueur 
lire  :  elle  est  possible  au  contraire  on  liqueur  acide.  Faisons 
T  en  effet  sur  une  solution  de  palladonitrite  un  excès  d'acide 
ilique,  et  portons  le  mélange  à  Tébullition  :  la  totalité  de  l'azote 
Qlenu  dans  le  sel  se  dégagera  à  l'état  de  vapeurs  nilreiises,  et  la 
bstitution  de  l'acide  oxalique  à  l'acide  azoteux,  effectuée  confor- 
èment  à  Téquation 

Pd(Az02)4K2  +  -2G02H.G02H  =  Pcl(C02.C02)2K2  +  i  AzO^H, 

unira  du  palladooxalate  de  potassium,  qui  cristallisera  par  re- 
t)idissement. 

Le  sel  ainsi  préparé  est  identique  à  celui  que  l'on  obtient  en  li- 
ueur  neutre,  au  moyen  du  chloropalladité.  Or,  les  deux  réactions 
ue  nous  venons  de  signaler,  appliquées  au  chloroplatinite  et  au 
lalonilrite,  fournissent  au  contraire  deux  produits  différents,  les 
«ux  platooxalates  isomères  qu'a  décrits  Soderbaum  (voir  Bull. 
îûc.  cAiin.,  t.  19,  p.  876 j  :  le  platooxalate  clair  se  produisant  en 
iqueur  neutre,  et  le  platooxalate  foncé  en  liqueur  acide.  Nous 
►ouvons  donc  conclure  de  ce  fait  que  la  complication  introduite 
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dans  rétude  des  platooxalates  par  Texistence  de  deux 
isomériques  ne  se  retrouvera  pas  dans  celle  des  palladoxalates. 

II.  —  L'analyse  du  palladooxalate  de  potassium  préparé  par  on 
deux  méthodes,  et  desséché  à  froid  par  compressioa  sur  du  papiff 
à  lillres,  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

1«  0'',6193  de  matière,  chaufTé  au  rouge  avec  un  excès  d^dàê 
sulfurique,  a  donné  un  résidu  pesant  0^,4168  ;  ce  résidu,  april^; 
lavage  à  Teau  chaude,  calcination,  réduction  dans  rhydrogène  fli 
refroidissement  dans  le  gaz  carbonique,  a  fourni  0*',i593  de  paHi^ 
dium  ;  la  différence,  soit  0«'',2575,  étant  constituée  par  du  sulbto 
de  potassium,  contenant  0»^1157  de  potassium  ; 

2*»  0»',6874  de  matière,  chauflé  a  80«,  a  perdu  0«',0928  d'eau; le 
résidu,  calciné  comme  plus  haut  avec  un  excès  d'acide  sulfurique^ 
a  fourni  08^,1781  de  palladium  et  0'',2842  de  sulfate  de  potassium, 
contenant  0»%1277  de  potassium  ; 

go  o»%9237  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  un  excès  d'acide 
tungstique,  a  fourni  (après  passage  des  gaz  dégagés  sur  des  co- 
lonnes de  cuivre  et  d'oxyde  de  cuivre  chauffées  au  rouge  sombre), 
204*^,2  de  gaz  carbonique  à  0«  et  760  mm.,  pesant  0«',4018  et  con-' 
tenant  0»%1094  de  carbone  ; 

4«  0«%4725  de  matière  a  fourni  de  même  I08**,0  de  gaz  carbo-  ] 
nique  à  0*»  et  760  mm.,  pesant  0«%2024,  et  contenant  0«%0552  de  ! 
carbone. 

Calculé.  Trouvé. 

I.  II.  III.          IT. 

Fd 105.7      25.53      25.72  25.91        •           ■    . 

2K 78.3      18.91       18.68  18.57        •            • 

40 48.0      11.60          M  M  11.85  11. 

80 128.0      30.92          •  »            »            ■ 

3H20 54.0      13.01          »  13,43        .           ■ 


P(1(C02.C02)2K2.3H20.     414.0     100.00 

Pd  +  S0*K2 280.0      67.63      67.30    67.25 

4G02 170.0      42.52  -  •        43.45    42.84 

III.  —  Le  palladooxalate  de  potassium  est  facilement  solublc  dans 
Teau  chaude,  peu  solublo  dans  Teau  froide.  Il  est  assez  peu  stable 
sous  Tac-tion  de  la  chaleur.  Un  long  séjour  du  sol  sec  à  une  tempé- 
rature de  80*  environ  lui  fait  perdre  non  seulement  son  eau  de  cris* 
tullisation,  mais  encore  une  certaine  quantité  de  gaz  carbonique  et 
d'oxyde  de  carbone  :  en  même  temps,  il  noircit,  et  fournit,  avec  de 
Toxalate  de  potassium  qu'on  peut  enlever  par  des  lavages,  du 
palladium,  plus  ou  moius  oxydé.  L*ébullition  de  ses  solutions 
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rnii  à  la  longue  une  décomposition  analogue,  manifestée  par  un 
er  dépôt  métallique  sur  les  parois  du  vase  où  Ton  opère. 
)e3  réactions  simples  permettent  de  revenir  du  paliado-oxalate 
potassium  aux  deux  sels  à  partir  duquel  il  a  été  préparé,  le 
oropalladite  et  le  palladonitrite  :  il  suffit  pour  cela  de  se  placer 
is  les  conditions  inverses  de  celles  qui  ont  été  signalées  plus 
it.  La.  transformation  du  cbloropalladite  en  palladooxalate  s*ef- 
Uiait  en  liqueur  neutre  :  le  retour  du  palladooxalate  au  chloro- 
iladtte  s'effectuera  en  liqueur  acide.  Il  suffira,  en  effet,  de  traiter 
solution  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  pour  voir  sa  cou> 
r  devenir  beaucoup  plus  foncée  ;  après  concentration  et  refroi- 
sement,  elle  fournira  des  cristaux  de  chloropalladite,  mêlés  à  des 
»taux  incolores  d*acide  oxalique  : 

Pd(CO» .  G02)2K2  +  4  HGl  =  PdGl*K2  +  2  COm .  CO^H. 

même,  la  transformation  du  palladonitrite  en  palladooxalate 
Tectuant  en  liqueur  acide,  le  retour  du  palladooxalate  au  pallado- 
-ite  s'effectuera  en  liqueur  neutre,  par  Taction  d'un  excès  d'azo- 

de  potassium  : 

Pd(C02.C02)2K2  +  4  Az02K  =  Pd(Az02}*K2  +  2CO'-'K.G02K. 

îes  réactions  achèvent  de  mettre  en  évidence  les  relations  très 
oiles  que  présentent  ces  trois  sels,  et  justifient  ainsi  le  ratta- 
^rnent  du  palladoxalale  de  potassium  à  la  classe  générale  des 
iadosels  PdX*M*,  qui  comprend  à  peu  près  toutes  les  combi- 
i?ons  salines  connues  du  palladium.  11  n'est  pas  douteux,  d'ail- 
irs  que,  comme  la  plupart  des  palladosels  potassiques,  ce 
llaiooxalate  ne  soit  le  point  de  départ  d'une  classe  nouvelle  de 
Uados^'ls.  En  effet,  M.  H.  Loiseleur,  professeur  au  collège  de 
bounie,  qui  poursuit  actuellement  celte  étude  dans  mon  labora- 
ire,  a  déjà  obtenu,  par  double  décomposition  avec  l'azotate 
ar^^nt,  un  palladooxalate  d'argent  bien  cristallisé,  et  déduit  de 
■  sel,  par  l'action  ménagée  de  l'acide  chlorhydrique,  un  acide 
illadooxalique,  assez  stable  en  solution  aqueuse  moyennement 
mc^jntrée,  et  vraisemblablement  susceptible  de  fournir  toute  une 
rie  de  sels  métalliques.  L*existence  de  cet  acide  fournit  ainsi  la 
«uve  de  la  nature  complexe  du  palladooxalate  de  potassium,  et 
stilie  la  dénominaiion  et  la  formule  unitaires  qui  viennent  de  lui 
re  attribuées  ici. 

(Universilti  de  IJordcajix,  laboialoiro  d«-  chimie  minérale 
de  la  Facullt:  des  scieuces.) 
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■  t  ail 

N""  34.  —  Sar  deax  noaveaax  acides  organiques  dêriTéi  te' 
cyanosaccinate  d'éthyle  ;  par  M.  L.  BARTHE. 

J'ai  fait  connaître  assez  récemment  (i)  deux  éthers  organiques 
obtenus,  Tun  en  faisant  agir  le  bromure  de  triméthylène  (dibromo* 
1.3-propane),  sur  le  cyanosuccinate  d'éthyle  sodé;  c'est  un  pro- 
duit très  bien  cristallisé,  répondant  à  la  formule  du  métbylnitrih^ 
S.7'diméthyloate  déthyle-S ,7-nonane  dioate  d'éthyle 

AzC.C.CHa.C02C2H5 

I 

I 

A2C.C.CH2.C02G2H5 

I 
C02G2H5 

le  second  est  liquide,  il  correspond  à  la  formule  d'un  dimétbjl' 
cyanotricarballylate  d*étbyle  et  a  été  obtenu  par  l'action  de  Téther 
a-bromo-isobutyrique  sur  le  cyanosuccinate  d'éthyle  sodé, 

CH3>G.C02C2H5 
AzC.C.C02G2H8      ; 


CH2.rX)2C2H5 

il  est  isomère  du  dimétbylcyanotricarballylate  d*étbylc  symétriqae 
(jue  j'ai  préparé  antérieurement  (2) 

CH3.CH.C02C2H5 
I 

A2C.C.C02C2Ii5 


'.CH. 


GH3.CH.CO»C2H5 

fen  faisant  agir  l'éther  a-monobromopropionique  sur  le  oyanacétata 
d'rlhyle  sodé),  et  que  MM.  Zelinsky  et  N.  Tsehernowitow  ont 

(1)  Comptos  rondusj  1897,  t.  115,  p.  182. 
(2i  Abu.  Chiin.  Pbys.,  181hi,  t.  27.  p.  279. 
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depuis  saponifié  (1),  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  concentré, 
pour  obtenir  Tacide  correspondant. 

G02.G2H5 

j 

AzG.Ô.CH2.C02G2H5 

I 
I.  _  Saponification  de        (CH2)3 


AzC.C.GH2.C02C2H5 

I 
G02G2H5 

20  gr.  de  ce  produit  cristallisé  placés  dans  un  ballon  relié  à  un 
ré/ri^rant  ascendant,  après  avoir  été  additionnés  de  250  ce. 
d'acide  chlorhydrique  pur  étendu  d'un  égal  volume  d'(  au,  ont  été 
chau/Tés  au  bain  de  sable  pendant  plusieurs  heures  :  le  composé 
fi)od  et  se  divise  en  gouttelettes  huileuses  surnageant  la  masse 
Bquide.  On  a  arrêté  l'opération  quand  le  mélange  est  devenu 
tbsolument  limpide.  Il  s'est  dégagé  de  l'acide  carbonique.  Le 
liquide  du  ballon  a  été  évaporé  à  siccilé  au  bain-marie,  et  le  résidu 
I  été  séché  dans  le  vide.  L'acide  formé  étant  presque  insoluble 
ans  l'élher  et  l'alcool  anhydres,  qui  auraient  pu  le  séparer  du 
Uorhydrate  d'ammoniaque  produit  également  pendant  l'opération, 
été  isolé  par  transformation  en  sa  combinaison  plombique.  La 
iasse  résiduelle  a  été  dissoute  dans  l'eau,  et  la  solution  a  été 
rlditionnée  d'acétate  de  i)lomb  jusqu'à  cessation  de  précipité.  La 
ombinaison  obtenue,  suffisamment  lavée  sur  filtre  avec  de  l'eau 
istillée,  a  été  mise  en  suspension  dans  l'eau,  et  traitée  par  un 
toarant  prolongé  de  gaz  sulfliydrique.  La  solution  ayant  été 
iéUurassée  du  sulfure  de  plomb,  a  été  évaporée  au  bain-marie 
jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Le  précipité  cristallin  obtenu,  légè- 
wmenl  jaunâtre,  a  été  purifié  par  de  nouvelles  cristallisations  dans 
l'eau  distillée. 

L'analyse  élémentaire  du  composé  obtenu,  dont  la  combustion 
wi  très  difficile  à  opérer,  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Calculé  pour 

Substance ii^rm  0^1  ^-20 

œ^  trouvé 0,301t)  0,298-2 

H20  Iroiivt- 0,09i-2  0,0952 

CO/0 48.20  -47.28  i7.83 

110/0 6.1:3  0.15  5.80 

(Ij  H.  cb.  G.,  iSm,  l.  29,  p.  313. 
•oc  CHiM.,  3*  8ÉR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoiies.  12 
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L*acide  qui  prend  naissance  dans  cette  opération  correspo 

la  formule  : 

G02H 

I 
HC.CH2.(^.02II 


CH2 

CH2 
HC.CH2.C02H 

C02H 

Il  fond  à  159-i60«.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  à  laquelle  il 
munique  une  saveur  très  acide,   et   assez   soluble   dans  1 
acétique  qui,  à  la  longue,  l'abandonne  cristallisé. 

La  formule  précédente  montre  que  l'on  est  en  présence 
acide  tétrabasiquo;  une  première  preuve  peut  en  être  fourni 
l'analyse  volumétrique. 

276  gr.  (poids  moléculaire)  de  cet  acide  doivent  être  si 
par  4  X  31  ~  12i  de  soude. 

Partant  de  là,  doux  essais  acidimétriques  ont  donné  les  rés 

suivants  : 

II 

m- 
0,3i 

O.li 
0,1575 
0,0031  ■ 
40 


Sitbstaiice  desséchée 

Qiiniilité  do  NaOH  iiéccssaiie  pour  la 
saturation 


I. 
0,'4948 

0,2223 
0,2228 


0,00;n 
60.7 


=  71.7 


Nombre  de  ce.  de  NnOH  N'/IO  calr. 
Nombre  de  ce.  do  NaOH  N/10  ompl. 

Cet  acide  décomi)osc  les  carbonates  avec  effervescence, 
préparé  le  sel  de  Ijnrvtc  par  double  décomposition  entn 
dissolution  aqueuse  (!(»  cet  acide  et  ilu  carbonate  de  barj'te  n 
ment  i)récipilé  employé  cmi  excès.  L(î  mélange  a  été  jeté  sur 
et  l(î  llltratum  a  été  abandonné  sous  une  cloche  à  dessiccatio 
dessus  de  l'acide  suUurique.  On  a  obtenu  un  résidu  blanc,  i 
ment  cristallin,  (jui  soumis  à  raiialyse,  répond  h  la  formule  : 

'   CO-* 


IlC.CIl-i.COî 

I 
(CH2)3 

I 
HC.CIP.CQS 


(Î02 


Ba2 
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En  effet  : 

CalcDlé  pour 
Poids  de  la  substance  séchée   au-      gr  C**II<*o*Ba*=:546. 

dessus  de  S0*H2 0,2277  » 

Perle  en  H20  à  115» 0,0018 

Substance  sèche 0,2259  •» 

Sulfate  de  baryte  trouvé 0,1945  w 

H20  0/0 0.79 

Ba  0/6 50.24  50. 18 

■ 

L'acide  obtenu  est  donc  bien  un  acide  tétrabasique. 

GH3><'-G02G2H5 
II.  —  Saponification  de   AzCCGO^C^HS     . 

CH2.G02C2H5 

let  éther  a  été  traité  par  Tacide  chlorhydrique  aqueux  de  la 
ne  façon  que  précédemment.  La  masse  cristalline  obtenue  en 
l'opération,  et  qui  renferme  du  chlorhydrate  d*ammoniaque  et 
de  formé,  a  été  traitée  par  de  Téther  anhydre.  La  solution 
rée,  soumise  à  l'évaporalion,  a  abandonné  un  résidu  cristallin 
ne  nouvelle  cristallisation  dans  Tétlier  suffit  à  purifier.  Cet 
e  s'obtient  très  aisément  par  cette  méthode. 
fond  à  1 43-14 i^  Il  est  soluble  dans  Télher,  l'alcool,  l'acide 
ique,  et  aussi  dans  Teau.  L'analyse  élémenlaire  du  produit 
nu,  également  très  diflicile  à  brûler,  a  fourni  les  résultats 
ants  : 

Caiculé  pour 
I.  II.  C«H"O«»  =  504. 

Substance 0",23i5  oV^-2-2:i 


0)2  trouvé 0, lOiG  0,3800 

H^O  trouvée 0, 1 109  0, 1281 


CO/0 16.70  47.10  47.00 

110  0 5.08  0.40  5.88 

Cet  acide  a  pour  formule  : 


I 

CH2.C0211 
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il  est  isomère  de  Tacide  dimétbyltric&rbaïlyUqae  symétrique  de 
Zelinsky  et  Tschernowitow,  dont  j'ai  parlé  plus  haut  : 

GH3.CH.C02H 

I 
CH.CO«H. 

CH3.GH.C02H 

C'est  un  acide  tribasique,  par  conséquent,  204  gr.  (poids  molé- 
culaire) exigent  pour  sa  saturation  31 X^  =  93  de  soude  (NaO). 
Deux  essais  acidimétriques  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  n. 

Substance  desséchée 0,3327  0,2930 

Quantité  de  NaOH  nécessaire  pour  la 
saturation 0,16167  0,1385 

Nombre  de  ce.  de  NaOH  N/10  calculés.      48.9  43.06 

Nombre  de  ce.  de  NaOH  N/iO  obtenus.      48.8  42.4 

Cet  acide  décompose  les  carbonates. 

Le  sol  de  baryte  a  été  préparé  en  dissolvant  Tacide  dans  Teau 
la  solution  saturée  par  de  Tammoniaque  a  été  additionnée  d'un 
liqueur  de  chlorure  de  baryum.  Par  l'ébuUilion  du  mélange,  o 
obtient  un  précipité  blanc  qu'on  a  lavé  sur  filtre,  jusqu'à  ce  qu'o 
n'ait  plus  trouvé  dans  les  eaux  de  lavage,  ni  ammoniaque,  ni  aoîd 
chlorhydrique.  Le  composé  obtenu  a  été  desséché  sur  plaques  d 
porcelaine  dégourdie  au-dessus  de  Tacide  suKurique. 

Le  sel,  blanc  nacré,  a  pour  formule 

■;:'|j^ç.co2  ■ 

CH.C02        Ba^.H^O, 

I 

C112.C02 

comme  le  montrent  les  dosages  de  Teau  et  du  métal  : 

I.  n. 

Poids  de  la    substance   desséchée  ^r  gr 

au-dessus  de  SOMP 0,3805  0,2832 

Perle  eu  IPO  à  115'» 0,0085  0,0065 

Substance  sèche 0,3720  0,2767 

Sulfate  de  baryte  trouvé 0,3192  0,2347 

ÎPO  0/0 2.23  2.09 

BaO/0 50.46  49.88 

Calcolé  poar 
(DR«0*;*B«<.HH>  =  » 

1120  0/0 2.17 

Ite  0/0  du  sel  anhydre. . .    .    50.55 
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Uacide  obtenu  est  donc  bien  un  acide  tribasique.  La  saponifica- 
tion par  Tacide  chlorhydrique  aqueux  m*a  permis  de  préparer 
assez  facilement  ces  deux  nouveaux  acides.  J'ai  essayé  en  vain  de 
les  obtenir  par  la  saponification  sulfurique.  La  saponification  par 
la  potasse  aqueuse  ou  alcoolique  ne  m*a  également  pas  donné  de 
résultat  positif.  M.  Bouveault  a  d'ailleurs  montré  (1)  que  les  nitriles, 
en  géoéraU  sont  difficilement  saponiftables  par  ce  procédé. 

I*  35.  —  Sur  les  chlorobromophônes  ;  par  H.  V.  THOMAS. 

Les  composes  chlorés  et  bromes  correspondant  aux  carbures 
aromatiques  ont  été  Tobjet  de  nombreux  travaux  dont  la  plupart 
soot  aujourd'hui  classiques.  Les  mémoires  de  MM.  Jungfleisch, 
fieilstein,  Kurbalder,  etc.,  sur  les  dérivés  chlorés  du  benzène  et 
ceux  de  M.  Meunier  sur  les  produits  d'addition  de  ce  carbure,  ont 
fflofllré  l'existence  de  nombreux  isomères  qui  viennent  augmenter 
angulièrement  la  complexité  de  cette  question. 

La  difficulté  consiste  surtout  dans  la  séparation  des  produits  iso- 
nériques.  Ceux-ci  ont,  en  effet,  des  propriétés  analogues,  et  les 
liflërences  de  leur  solubilité  dans  les  solvants  ne  sont  pas  toujours 
uffisantes  pour  permettre  de  les  obtenir  dans  un  état  de  pureté 
ttisfaisant.  Il  est  très  probable  que  c'est  en  opérant  sur  des  mé- 
inges  de  corps  à  propriétés  très  voisines,  non  dédoublables  d'après 
es  méthodes  de  fractionnement  ordinaire,  qu'on  est  arrivé  à 
ignaler  Texistence  de  quatre  dérivés  tétrabromés  du  benzène  (2). 
En  introduisant  à  la  fois  dans  la  nième  molécule  du  chlore  et  du 
irome,  le  problème  se  trouve  encore  plus  complexe,  car  le  nombre 
des  isomères  augmente  rapidement.  De  tous  ces  composés  que  la 
théorie  fait  prévoir,  bien  peu  sont  connus  si  l'on  compare  les  nombres 
des  detix  colonnes  suivantes  : 

Nombre  d'isomërei 

prévus  Nombre 

par  la  tbéoric.  de  corps  déeriti. 

Cm^Bi-Cl 3  2 

C<JH3Bi-Cl2 6  0 

C«H*BrC13 G  0 

«!•  BiiIJ.  Soc.  ebim,,  l.  9,  p.  368. 

'^i  U  théorie  ne  fait  prévoir  que  les  isomères  suivants  : 
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Nombre  dMsonères 

prévoB  KoBbre 

par  la  tiiéorie.         de  eorpt  ddcrit 

C«HBiCl* 3  0 

C6BrC15. 1  0 

C«H3Br2Cl 6  0 

C6H2Br2C12 12  1 

G«HBr2C13 6  1 

C«Br2Cl* 3  1 

C«H2Bi^Cl 6  1 

C6HBr3G12 6  1 

C«Br3G13 3  0 

C«HBi-4Cl 3  0 

C6Br*C12 3  1 

CefirH^l 1  0 

soit  sur  68  isomères  possibles,  8  composés  déjà  mentionnés. 

On  n*û,  du  reste,  signalé  jusqu'à  ce  jour  aucune  méthode  gi 
raie  de  préparation  de  ces  corps. 

On  peut  arriver  à  obtenir  toute  une  série  de  chlorobromure 
utilisant  Taction  chloruranto  du  chlorure  ferrique  :  il  suffit,  ] 
cela,  de  faire  réagir  le  chlorure  ferrique  sur  le  bromure  de  phér 
La  chloruration  du  mono-broinobenzène  C*H*Br  donne  naissi 
h  un  mélange  fort  complexe  de  formule  générale  C*HP^»)Bi 
Ces  chlorobromures  se  forment  d*aprcs  les  réactions  suivantes 

G^H^Br  +  Fe2C16  =  G6H*BrGl  -\-  Fe^Gl*  +  HCl 
Cm^^v  +  2Fe2CI  =  G6H3BrC12  +  2Fe2Gn  -f-  2HCI 


C^H^^Br  +  /iFe2C|6  =  GGIii^^BrCi»  +  uFe^Gl*  +  «HCl. 

C'est  rétude  de  cette  série  que  j'ai  entreprise.  Je  me  prop 
dans  cette  note,  de  décrire  quolcpies  composés  nouveaux  qui 
suis  arrivé  h  purifier  convenablement,  et  d'indiquer  une  fois  j 
toutes  le  mode  opératoire  suivi. 

Prépnriition  (jénvrale  des  chlorobromures  C*H(^-»)BrCl".  — 
méthode  très  simphî  consister  à  chaufTer  ensemble  au  réfrigé 
ascendant  du  bromure  de  phényle  et  du  chlorure  ferrique. 
proportions  a  obs(Tver  sont  tout  à  fait  variables.  Toutes  les  r 
tiens  écrites  précédcMument  so  passent  en  mémo  temps.  C'est  i 
qu'en  cbercliaut  à  chlorer  h*  bromure  de  phényle  avec  le  p 
théori(juement  nécessaire  pour  obtenir  le  dichlorobromoph< 
on  obtient  non  seul(Mnont  ce  dérivé,  mais  encore  des  dichlorol 
mophènes  et  les  composés  plus  élevés  dans  la  série.  Les  séparai 
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dont  je  |>arlerai  plus  loin  ont  otc  faites  sur  li;s  j^roduits  provenant 
de  Taltaque  de  G^H^Br  par  un  poids  égal  de  chlorure  ;  la  prépa- 
raliou  (lu  dérivé  pentachloré  se  lait  au  contraire  très  facilement  en 
chauffant  le  broinui'e  organique  avec  un  grand  excès  de  chlorure 
femqiie  (10  à  i2  fois  le  poids  de  C«HJiBr). 

La  réaction  commence  à  basse  température  (vers  40**),  Tattaque 
S'Iaisanl  lentement.  En  chaufTant  un  peu  plus  fortement,  le  dégage- 
ment de  gaz  chlorhydrique  devient  très  abondant.  Si  la  température 
de  chauffe  atteint  le  point  de  sublimation  du  chlorure  ferrique,  les 
vafieurs  de  chlorure  sont  immédiatement  réduites  et  le  chlorure 
ferreux  formé  est  en  belles  paillettes  nacrées  qui  restent  longtemps 
en  susjjcnsion.  Le  phénomène  est  alors  tout  à  fait  comparable  à 
celui  observé  lors  de  la  réduction  du  chlorure  métalliciue  par  le 
bioxyiJo  d'azote  (1).  Si  le  prix  du  bromure  de  phényle  n*étail  pas 
aussi  élevé,  cette  réaction  serait  très  recommandable  pour  la  pré- 
paration très  rapide  du  chlorure  ferreux  pur  anhydre  (2). 

En  opérant  à  température  élevée,  les  dérivés  ricbes  en  chlore 
oot  plus  de  tendance*  à  se  former,  car  c'est  un  fait  général  dans 
toute  la  série  que  plus  un  composé  est  chloré,  plus  la  chloruratioh 
ultérieure  se  fait  difficilement,  c'est-à-dire  nécessite  une  quantité 
plus  grande  de  chaleur. 

La  façon  de  chauffer  est  donc  directement  en  rapport  avec  les 
proportions  de  produits  obtenus.  Malheureusement,  il  est  assez 
difficile  d'avoir  une  température  uniforme.  Opérer  en  présence  de 
solvants  s<.^mblerait  la  solution  la  meilleure,  mais  les  solvants  sont 
Wiciles  à  trouver,  car  c(MJx-ci  doivent  remplir  de  multiples  condi- 
tions: dissoudre  les  deux  corps  entrant  en  réaction,  ou  le  bromure 
«le  phényle  tout  au  moins,  ne  pas  réagir  sur  le  composé  minéral, 
Q^  bouillir  qu*à  température  relativement  élevée,  de  façon  à  per- 
mi'llre  une  réaction  totale,  etc.  Jusqu'à  présent  jr»  n*ai  pu,  malgré 
tous  mes  essais,  rencontrer  un  solvant  approprié  et  j'ai  dû,  par 
suite,  opérer  directement.  En  partant  même  du  parties  égales  de 
C^HMir  et  de  Fe*Gl^,  il  se  formel  une  bouillie  extrêmement  épaisse. 
Il  faut  avoir  soin  alors,  par  une  agitation  convenable,  de  niîiinlenir 


M]  Tii'fMAS,  Thèse  de  dnclnral,  Gautliirr-Villars,  1897. 

\ii  I-a  réduction  par  Thydroi^cne  donne  en  «»ffet  un  niilnn^o  d«*  «.hlorure 
^ntrux  el  de  f«T  in«'talliquc;  la  réduction  par  le  bioxyde  d'iizutc  im  donne  pas 
^^  ftr,  mais  a  l'inconvéniont  d<3  laisser  le  chlorure  fcrnux  conihin*}  «.n  quantité 
pJus  ou  moins  (^randv  avec  l'excès  de  gaz.  L'allaqu»*  du  for  par  l'acide  cblor- 
t^ydriiiue  donne  d'ex<*cllenls  résultats,  mais   c'est  une  opération    enroie   assez 
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autant  que  possible  une  température  égale  dans  toutes  les  port 
de  la  masse. 

Quelle  que  soit  la  manière  dont  on  conduise  la  réaction,  cel 
est  terminée  lorsque  le  dégagement  gazeux  s'arrête.  On  h 
refroidir  le  ballon  et  on  procède  alors  à  l'extraction  des  chlore 
mures.  On  peut  l'opérer  avec  succès  de  deux  manières  différei 
soit  qu'on  dissolve  les  produits  à  conserver,  soit  qu'on  élimin< 
dissolution  le  chlorure  ferreux  formé.  Suivant  la  méthode  chc 
on  traite  par  le  benzène  bouillant  ou  par  l'eau  additionnée  c 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique.  On  a  ainsi  facilement 
solide^  soit  dissous  le  mélange  à  séparer.  On  élimine  s'il  y  a  li 
dissolvant.  Il  faut  alors  effectuer  toute  une  série  de  cnstallisa 
fractionnées.  L'alcool  parait  ici  être  le  meilleur  solvant.  On 
facilement  grouper  les  parties  à  fractionner  en  plusieurs  port 
suivant  qu'elles  sont  très  solubles,  moyennement  solubles  ou 
solubles.  A  chaque  cristallisation,  on  prend  le  point  de  fusion 
substances  sont  à  nouveau  classées  d'après  leur  fusibilité.  On 
tinue  à  faire,  sur  chaque  portion  de  point  de  fusion  voisin,  de 
velles  cristallisations  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  qu'on  observ* 
points  de  fusion  constants.  On  arrive  en  opérant  de  cette  ma 
à  obtenir  soit  un  produit  pur,  soit  un  mélange  que  la  met 
suivie  précédemment  ne  permet  plus  de  scinder.  En  s'appli( 
à  bien  faire  cristalliser  la  matière  ainsi  obtenue,  on  peut  vé 
sa  pureté  en  prenant  diverses  portions  et  en  mesurant  les  ai 
d'extinction  des  cristaux  au  microscope  polarisant. 

Si  on  a  affaire  à  un  mélange,  on  continue  le  fractionnem 
l'aide  du  benzène  en  suivant  toujours  la  marche  indiquée. 

Je  passerai  maintenant  rapidement  em  revue  les  résultats 
quels  je  suis  arrivé  en  décrivant  dans  cette  note  les  produits 
mant  les  portions  principales  des  nombreux  fractionnements 
j'ai  effectués,  à  savoir  : 

1°  Portions  très  solubles  et  fusibles  à  67**  ; 

2**  Portions  moyennement  solubles  fusibles  à  138**  ; 

3**  Portions  très  peu  solubles  fusibles  à  238*  (1). 

Le  composé  fusible  à  07°  est  un  dérivé  ne  renfermant  q 
atome  de  chlore,  le  composé  fusible  à  138°  en  contient  3,  le  ( 
posé  fusible  h  238°  ne  renferme  plus  d'hydrogène  et  corres' 
par  suite  à  la  formule  C^HrCl-'*. 


,1)  Par  suite   de  séparations  répOloes,  J'ai  relevé  le  point  do  fusion  d 
portions  de  10*,  le  point  do  Tusion  dunnù  primitivement  étant  do  128*. 
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ChlorobromobenxèDe  C«H3BrCl.  —  C'est  le  dérivé   1.4  déjà 
égoalé  par  Krîess  et  Kôrner. 

Cblorobroniobenzène  C®H*BrCl^.  —  La  théorie  prévoit  dans  ce 
m  six  isomères  : 


Cl     Cl 


dérivant  des  types 


Cl 

p.  de  fit.  4&-ie*. 


Cl 

Aci 

Cllsj 

Cl 
p.  de  fui.  137-138». 


points  de  fusion  donnés  pour  les  quatre  dérivés  décrils  :  98"*, 5» 
l»-138%  1G0%  171-175^ 

Le  dérivé  que  j*ai  pu  isoler,  fondant  à  138°,  est  (lilïicilo  à  classer. 
Dans  les  prochaines  notes,  je  in'oiTorcerai  du  reste  avant  de  déter- 
miner la  constitution  de  ce  composé,  de  résoudre  la  (juestion  des 
tétrabromobenzènes. 

O'ielle  que  soit  sa  constitution,  ce  corps  se  présente  en  longues 
aiguilles  facilement  volatiles  au-dessous  do  100'\ 

Clilorobromobenzène  C^BrCl*.  —  G*est  le  résultat  de  la  chloru- 
nition  totale  du  bromure  de  phénylo  ou  du  paradibromobenzène. 
lisuflil,  pour  le  préparer,  de  chauffer  un  grand  excès  de  chlorure 
ferrique  et  de  C^H^Br.  Le  fractionnement  est  alors  de  beaucoup 
simplifié. 

Ce  sont  de  longues  aiguilles  soyeuses,  clinorliombi(|ues,  ayant 
mian^le  d'extinction  de  3**,5  environ.  Elles  se  dissolvent  très  mal 
<J4ns  l'alcool  et  le  benzène  mémo  bouillants  et  se  subliment  faci- 
lement. 


il 


•k 


ai 
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Je  terminerai  en  rapportant  les  résultats  de  l'analyse  c 
<létermination  def>  grandeurs  moléculaires. 


Calenlé. 

TroiTé. 

C6H*ClBr 

AgCl  +  AgBr 

173.10 

175.00 

Cl 

18.53 

18.50 

Br 

41.77 
191.50 

42.94 

Poids  moléculaire 

195.00 

C6H2CPBr 

AgCl  +  AgBr 

210.10 

212.20 

CI 

31.41 

31.88 

Br 

35.39 

35.88 

Poids  moléculaire 

260.50 

S48.00 

CeCPBr 

AgCl  +  AgBr 

275.20 

274.40 

CI 

03.95 

53.82 

Br 

23.70 

24.14 

Poids  moléculaire 

329.50 

320.00 

(Travail  fait  au  laboraloiro  do  chimie  appliquée  de  la 
des  sciences  de  rrnivci*sité  de  Paris.) 

N°  36.  —  Sur  la  constitution  des  matières  colorante 
série  de  la  safranine  ;  par  H.  George  F.  JAUBER 

Le  travail  suivant  a  pour  but  de  répondre  a  deux  questic 

1"  Les  safranines  ont-elles  une  constitution  symétrique  ? 

"l""  Dans  les  sels  de  safranine,  par  exemple,  les  chlorhyd 

se  trouve  le  groupe  saliiiable  contenant  le  radical  Cl  " 

Tazote  azinique,  ce  (jui  ferait  des  safranines  des  bases 

(o. -qui noues)  : 

Az 

/v 


H2Az' 


-kzW 


Az 

I    \ 
H    Cl 

(Foriiuile  ortboquinoTde). 

OU  tixé  au  radical  AzH^  diazotable,  fait  qui  mènerait  à  i 

pour  ces  matières  colorantes  une  constitution  analogue  à  c 

paraquinones  : 

A/ 


11CIH2AZ 


/\/\ 


\z  AzH 


H 

(Formule  paraqoinoïde). 
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L'état  actuel  de  mes  recherches  me  permet  de  répondre  afilrma- 
livement  a  la  première  des  deux  questions  concernant  la  symétrie 
des  groui)es  AzH^  de  la  safranine.  Quant  à  la  seconde,  c'est-à-dire 
la  situation  du  groupe  salitlable,  de  nombreuses  considérations 
me  portent  à  adopter  la  formule  paraquinoïde,  pour  les  sels 
rouges,  monodiazotables,  employés  dans  l'industrie  de  la  teinture 
ei  qui  seuls  peuvent  s'appeler  du  nom  de  safranine;  mais  je 
nie  réserve  de  revenir  sur  ce  point  important  dans  un  travail 
ultérieur. 

Mèlhosafranine.  —  Lorsqu'on  oxyde  au  moyen  de  bichromate 
de  potassium  des  quantités  équimoléculaires  de  paraphénylène- 
diamine  et  de  monométhyl-m.-phénylènediamine,  il  ne  se  forme 
pas  de  métho-safranine,  mais  un  isomère  :  le  dérivé  méthylé  du 
it)uge  de  phénylène. 


WK 


iAzH(:H3 


Une  matière  colorante  appartenant  à  cette  série  a  déjà  été  pré- 
parée par  Nôlting  (i)  en  faisant  agir  la  nitrosodiméthylaniline  sur 
b  iDooométhyl-m.-phénylènediamine. 

Méthotolusafranlne 


HUz 


—  Ce  dérivé  de  la  safranine  prend  naissance  quand  on  oxyde  des 
quantités  équimoléculaires  de  paraphénylèncuhamiiiu  vi  de  iiiono- 
niélhyl-m.-toluylènediamine.  —  II  possède  toutes  les  réactions  do 
ïa  safranine,  se  dissout  dans  Teau  en  rou^^e,  teint  1(3  coton  mor- 
<iancé  au  tannin  et  à  l'émétique  en  ponceau  vif,  se  dissout  on 
Weu  dans  l'acide  chlorhydrique  et  en  vert  dons  l'acide  sulfurique 
concentré  et  donne  facilement  un  dérivé  diazoïque  se  coinl)inant 
û'ix  phénols  et  aux  aminés. 


.1  0.  cL.  G.,  t,  49,  p.  545. 
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Ayant  à  ma  disposition  une  assez  grande  quantité  de 
éthyl-m.-toluylènediamine  : 

rVAzH» 


\ 


u 


AzHCms 

j'ai  préparé  réthotolusafranine  et  Tai  étudiée  en  détail. 
Etbotolusafranine 

IPAzIv     A     >lsJ=AzH 


—  Cotte  matière  colorante  se  forme  avec  un  bon  rendement  quand 
on  oxyde,  à  froid  et  en  absence  d'acides  minéraux,  un  mélange 
équimoléculaire  de  paraphénylènediamine  et  de  monométhyl-m.- 
toluylènediaminc.  Il  se  forme  d'abord  une  indamine»  qui  se  trans- 
forme à  l'ébullition  en  safranine.  La  matière  colorante  est  pré- 
cipitée par  le  sel  et  cristallisée  dans  Talcool  absolu. 

Le  chlorhydrate  d'éthotolusafranine  se  présente  sous  forme 
d'une  poudre  brillante  verte  à  reflets  jaunes;  il  se  dissout  facile- 
ment dans  l'eau  avec  une  couleur  rouge,  en  bleu  dans  l'acida 
chlorhydrique  concentré  et  on  vert  dans  l'acide  sulfurique;  par 
dilution  avec  de  l'eau  la  solution  sulfurique  verte  passe  au  bleUi 
puis  au  violet  ot  au  rouj^^e. 

Une  solution  faiblement  chlorhydrique  d'éthotolusafranine  donne, 
avec  le  nitrite  do  soude,  une  combinaison  diazoïque  bleu  violel 
qui,  combinée  au  p  naphtol,  donne  un  bleu.  Cette  matière  colorante 
azoïque   teint  le  coton  mordancé  en  tannin   et  à   l'émétique  en 
violet  bleu  très  résistant.  —  La  combinaison  diazoïque  de  l'élholo- 
lusafranine  donne  des  sels  d'or  et  do  platine.  L'éthotolusafranine 
teint  le  coton  mordancé   au   tannin    et   à    Témétique    en   roug© 
ponceau  très  vif.  Par  diazotation  en  solution  alcoolique,  le  groupe 
amino  de  réthotolusafranine  est  éliminé  et  il  se  forme  réthololua-' 
posafranine  correspondante  : 

Az 
/N^CH3 
^AzH 


C;2H5 
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substance  possède  toutes  les  propriétés  de  l^aposafranine. 

:écuté  un  dosage  d'azote  et  de  chlore  avec  le  chlorhydrate 

lusafranine  cristallisé  dans  l'alcool  absolu  et  séché  à  ISO"". 

se.  —  Calculé  pour  C«»H«**Az*HCl  :  Az,  19.76;  Cl,  12.30 

é  :  Az.  18.92;  Cl,  12.95. 

rophénosafranine.  —  La  formation  d'un  dérivé  trinitré 

^nosafranine  ne  pouvant  être  expliquée  qu'au  moyen  de 

le  symétrique,  cette  synthèse  en  démontre  d'une  façon 

?  l'exactitude  (1). 

nitrophénosafranine  prend  naissance  par  oxydation  de 

i  équimoléculaires  de  trinilro-m.-amiuodiphénylamine  et 

•hénylènediamine. 

litrophénosafranine  possède  la  formule  suivante  : 


bAzH 


Az02 


*  toutes  les  réactions  de  la  salranine  ordinaire  ;  elle  temt  le 
un  rouj^e  beaucoup  plus  bleuâtre  que  la  safranirie  ordinaire. 
hyltrinitrophénosafranine,  —  J'ai  étudié  ce  dérivé  avec 
détails  que  le  précédent,  sa  préj)aration  étant  facilitée 
is  grande  solubilité  dans  l'acide  acétique  de  la  trinitro- 
-m.-aminodiphénylamine  : 


AZ^C113)2 


A2()2 


l  une  solution  bouillante  de  5  ^w  de  trinitro-diméthyl-m.- 
)hénylannne  dans  120  gr.  d'acide  acétique  cristallisable 

George  F.  Jaubert.  Comptes  rendus ^  2    mai  18'J8. 
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et  Ton  mélange  cette  solution  à  une  dissolution,  bouillant 
de  5  gr.  de  chlorhydrate  de   paraphënylènediamine  et  d 
d'acétate  de  soude  dans  100  gr.  d*acide  acétique  cristal 
on  refroidit  le  tout  avec  dé  la  glace  et  on  oxyde  avec 
bichromate  de  potassium  dissous  dans  30  ce.  d*eau. 

L'indamine  bleuâtre  se  sépare  aussitôt;  par  ébullition  e 
tion  aqueuse  ou  mieux  en  solution  alcoolique,  on  la  trai 
en  safranine  avec  un  rendement  théorique.  La  diméthyll 
phénosafranino  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  vert 
lantes;  elle  se  dissout  facilement  dans  l'eau  avec  une 
carmin,  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré  avec  une 
bleue  et  dans  Tacide  sulfurique  en  vert  pomme.  Le  chlor 
de  dimélhylnitrophénosafranine  se  dissout  dans  l'alcool  ei 
fuchsine  et  montre  une  fluorescence  brunâtre.  La  solution  i 
est  facilement  diazotnblc  et  la  solution  diazoïque  obtenue 
avec  une  dissohition  alcaline  de  p  naphtol  un  azoïque  blei 

Analyse  de  la  dimrthyllrinitrophéiwsafrauine.  —  Calcu 
C«>H*6Àz"0«a  :  Az,  Î2J0.18;  CI,  7.31  —  trouvé  :  Az,  19.84;  ( 

Par  ébullition  du  dérivé  diazoï({ue  en  solution  alcooliqi 
forme  une  aposafranine  possédant  très  probablement  la  c< 
tion  suivante  : 


\ 
Az(CH3)2c:i 


\Z02 


Svntiv'se  de  sutranoiy 


Ethosatranol 


—  Cette;  matière  ooloranlo  se  fonne  facilement  par  cond( 
en  solution  alcaline  d'une  niolrculo  de  p.-nitrosophénol  e 
molécule  de  monoéthyl-ni.-aminophénol. 
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Oq  mélange  5  gr.  de  p.-nitrosophénol  sodé,  3^,5  de  mono- 
ithfl-m.-ainiDophénol,  â'%5  de  soude  caustique  et  150  ce.  d'eau. 
)d  chauffe  le  tout  au  bain-marie  et  au  bout  de  6  à  8  heures  on 
rerse  dans  Teau  froide  ;  la  solution  rouge  est  filtrée  et  l'éthosa- 
iranol  est  précipité  par  Tacide  acétique.  —  Rendement  5  gr. 

L*éthosafranol  se  présente  sous  forme  d  une  poudre  brune  cris- 
l^ne  à  reflets  métalliques  ;  il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  plus 
Mliible  dans  l'alcool  et  Téther,  facilement  soluble  en  jaune  dans 
les  acides  minéraux  étendus  et  très  soluble  en  rouge  dans  les 
idutions  alcalines  étendues;  un  excès  d'alcali  précipite  le  sel 
ilcalin  de  Téthosafranol. 

Si  Ton  dissout  Téthosafranol  dans  la  quantité  théorique  de  soude 
caustique,  puis  que  Ton  précipite  la  solution  obtenue  par  addition 
de  sel  marin,  on  obtient  Téthosafranol  sodé,  qui  cristallise  facile- 
sent  dans  une  solution  pas  trop  concentrée  de  sel  marin. 

Un  dosage  de  sodium  a  donné  les  résultats  suivants,  calculé 
pour  rj*H".\2«0«Na  :  Na,  8.17  —  ti'ouvé  :  Na,  9.91  ;  8.95  (comme 
SO*NVi. 

Acide  phénosafranol  carbonique 


AZ  O 


—  <-itl  acide  carboxyliqno  se  l'orme  laciloment  par  oxydation  de 
•|uaiilil/s  écjuimoléculaires  de  méta-oxydiphénylainiiio  et  d'acide 
l'.-amiiiosalicyliquc.  On  dissout  dans  1  litre  d't^ati  [H  j^t.  de 
'-hlorhydrate  d'acide  p.-amiiiosalicylique,  ix  *^v.  d(Mn.-oxy(liphényl- 
>miiir  rt  40  gr.  de  soude  caustique  à  80  0/0.  On  ajontiî  ensuite 
une  >olnlion  froide  de  «30  gr.  de  hichroniattî  de  i)Olasse  dans  300  ce. 
•IVau  et  laisse  digérer  :2i  heures,  en  ayant  soin  de  remuer  de 
t^iups  en  temps.  On  ajoute  alors  200  ce.  de  sonde  cansti(iue  à 
^00  et  chauffe  le  tout  au  hain-marie.  La  eotdeur  ronge  >e 
'lévelop)pe  bientôt;  quand  elle  n'augmente  j)his  en  intensité,  on 
dilue  avec  de  l'eau  et  après  refroidissenienl  précipité  jjar  additi^ni 
d'acide  acétique.  On  fdtre,  redissout  «lans  de  la  soude  caustique 
étendue  et  précipitée  par  le  sel  marin. 
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Le  sel  sodique  de  l'acide  phénosafranol  carbonique  se  présente 
sous  forme  d*une  poudre  cristalline  rouge,  facilement  soluble  dans 
Teau  et  dont  Tacide  acétique  sépare  Tacide  phénosafranol  carbo- 
nique à  l'état  libre. 

Un  dosage  de  sodium  à  Tétat  de  SO^Na'  m*a  donné  les  résultats 
suivants  :  calculé  pour  C*'H**Az*0*Na  :  Na,  6.50  —  trouvé  : 
Na,  7.00. 

L'acide  phénosofranolcarbonique  teint  la  laine  chromée  eo 
nuances  rouges  éteintes. 

Acide  phénosatranolsultonique 


m 


S03H 


—  Ce  dérivé  prend  naissance  par  condensation  du  nitrosophénd 
sodé  avec  l'acide  m.-oxydiphénylamine  sulfonique  en  solution 
alcaline.  On  mélange  6  gr.  de  nitrosophénol  sodé,  l^^'^h  d'acide 
m.-oxydiphénylamine  sulfonique  et  250  ce.  d'eau,  et  on  chaufle  lo 
tout  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'aucune  augmentation  de  l'inten-  J 
site  du  colorant  ne  se  fasse  sentir;  on  dilue  alors  avec  de  reaVf 
précipite  par  do  l'acide  acétique.  —  Rendement  6  gr. 

L'acide  phénosafranol  sulfonique  se  présente  sous  forme  d'une 
poudre  cristalline  brune  à  reflets  brillants  et  se  dissout  facile* 
ment  dans  l'eau  bouillante  et  dans  les  alcalis  étendus;  l'additioi 
de  sel  marin  à  la  solution  alcaline  précipite  le  sel  de  soude  dn 
l'acide  phénosafranoisulfonique. 

L'acide  phénosafranoisulfonique  teint  la  laine  en  nuances  rougoi  " 
peu  solides  en  général. 

Analyse  de  facide  phénosafranoisulfonique»  —  Calculé  pour 
C*8H«Az«0sS  :  S,  8.68  —  trouvé  :  S,  8.99. 

a  et  p-naphtosafranoL  —  Ces  dérivés  se  forment  facilement  pif 
condensation  en  solution  alcaline  du  nitrosophénol  sodé  avec  II    1 
m-oxyphényl-a  ou  f^-naphtylamine.  ^ 

L'a  et  le  p  naphtosafranol  se  présentent  sous  forme  de  poudrai    \ 
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cristallines  à  reflets  verdâtres,  insolubles  dans  Teau,  facilement 
solubles  dans  les  alcalis  étendus.  Ils  répondent  aux  formules  ; 


C>OHT  {a)  CïOH'ï  (?) 

Analyse  des  sels  de  sodium.  —  Calculé  pour  G**H*50*Az*Na  : 
Na,6.88;  —  trouvé  pour  le  dérivé  a  :  Na,  7.20;  —  trouvé  pour  le 
dérivé  p  :  Na,  7.03. 


SyiUhùse  de  safraninones. 


Ethosafraninone 


AzH2 


cnF 


—  Ouchaufle  au  baiii-marie  un  mélange  de  5  gr.  de  nitroso-ani- 
KDf.  3gr.  de  monoéthyl-ni-arainophénol,  3  gr.  d'acétate  de  soude 
etiOOcc.  d'alcool  ou  d'acide  acétique  cristallisable.  —  Aussitôt  que 
h  quantité  de  colorant  n'augmente  plus,  on  arrête  Topération, 
ebâsso  Falcool  ou  Tacide  acétique  et  dissout  dans  Teau  acidulée  ; 
•près  lillration  on  jirécipite  par  le  sel  et  fait  cristalliser  dans  Talcool. 

Le  rendement  est  très  mauvais,  on  obtient  à  peine  i  gr.  du  nou- 
veau colorant. 

Lclhosafraninone  se  prés(înte  sous  fonn(»  d'une  poudre  cristal- 
■  line  rouge  qui  cristallise  facilement  dans  l'acide  acétique  ou  dans 
filcool.  Le  jiroduit  précipité  par  le  sel  est  le  cblorbydrate  ;  il  se 
dissout  facilement  dans  l'eau  avec  une  couleur  rouge,  dans  l'acide 
dilortiydrifpie  concentré  en  bleu  et  dans  l'acide  sulfurique  en  verl 
8ile,  relie  solution  présente  le  phénomène  de  dicliroïsme  des  so- 
Intions  sulfuriques  de  rosindone  1 0.  Fischer  et  E.  llepp).  —  La 
àololion  alcoolique  est  colorée  en  orange  avec  une  fluorescence 
jaune. 

Uosago  dazote.  —  Calculé  j^our  G**H*'^OAz'^  :    Az,    17.60;  — 
tronv^î:  Az,  17.05. 

soc.  CBIM.,  3*  8KR.,  T.  x\i,  1899. —  Mémolros.  \s 
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Synthèse  d'aposaïranines» 
Ces  dérivés  répondent  à  la  formule  générale  : 


Us  prennent  naissance  en  partant  des  safranines,  par  élimina 

du  groupe  AzH*.  Le  premier  représentant  de  cette  classe  a 

trouvé  par  MM.  Nietzki  et  Otto  et  baptisé  du  nom  d'aposafrai 

par  MM.  0.  Fischer  et  E.  Hepp. 

Ethoapotolusafranine 

Az 

/X 

WazH 


C2H5 


—  Cette  matière  colorante  prend  naissance  par  éliminatioi 
groupe  AzH*  de  Téthotolusafranine.  On  dissout  celte  dernière 
de  Talcooi,  ajoute  la  quantité  théorique  de  nitrite  de  soud 
d'acide  sulfurique  et  porte  à  Tébullition  ;  aussitôt  que  le  dé^ 
ment  d*azote  a  pris  fin,  on  distille  Texcès  d'alcool  et  dissout  k 
sidu  dans  de  Teau  bouillante  ;  la  solution  rouge  est  acidulée 
l'acide  chlorhydrique  et  précipitée  par  le  sel  marin. 

Le  chlorhydrate  d'éthoapotolusafranine  cristallise  dans  Vt 
absolu  en  cristaux  verts  brillants,  solubles  dans  Teau  en  i 
carmin  ;  cette  solution  est  d'un  rouge  plus  bleuâtre  que  celle  < 
safranine  correspondante,  elle  ne  montre  aucune  fluoresci 
L'éthoapotolusalranine  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydriqu 
violet  bleu  et  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  vert.  — 
dernière  solution  diluée  avec  de  l'eau  ne  donne  pas  de  combin 
diazoïque  par  addition  de  nitrite  de  soude.  —  L'acétate,  le  ci 
nate  de  soude  et  l'ammoniaque  ne  précipitent  pas  une  sol 
aqueuse  de  chlorhydrate  d'éthoapotolusafranine  mais,  par  ce 
la  soude  caustique  met  facilement  la  base  en  liberté. 

Analyse  du  chlorhydrate  séché  à  150*'.  —  Calculé 
Ci6H«5Az3HCl  :  Az,  15.36  ;  Cl,  lî2.98  ;  —  trouvé  :  Az,  i 
Cl,  18.50. 
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Ipbénotolaaposaîranwe 


rJ5 


CH3 


\  élimine  le  groupe  AzH*  de  Tisomère  (1)  de  la  safranine  T 
eree  on  obtient  avec  facilité  cette  nouvelle  matière  colo- 
'  procédé  opératoire  est  le  même  que  celui  iniliqué  plus 
r  réthoapotolusafranine. 

Drhydrate  de  méthyl-phéno-touluaposafranine  se  présente 
me  de  cristaux  verts,    solubles    dans  Teau    en    rouge 
ion  fluorescent;  il  possède  toutes  les  propriétés  de  Taposa- 
rd inaire. 
votipopMnosafranine 


iiAzlI 


AzO 


Az02 


AzO^ 


substance  se  prépare  \n\v  le  i>ro(!édé   déjà   indiqué   en 
e  la  safranino  correspondante. 

io  (h  chlorhydrate.  —  Galciilé  pour  C««H2^lAz«0«H0l  :  Az, 
-  trouvé:  Az,  iH.03. 

Svnthrsc  d'iïposuù'nïiones, 

ibslances  tjuinoni(jucs  prennent  naissance  par  élimination 
jc  AzH*  des  safraninones,  on  soî:s  l'action  de  Tacide  sul- 
louillant  et  d'une  teneur  de  Tô  0  0  H-SO*  siu'  les  aposafra- 


D.  ch.  G.,  1.  28,  p.  270. 
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L'apophénosafranone  a  été  préparée,  en  outre,  par  Faction 
soude  caustique  sur  Taposafranine.  Les  aposafranones  répo 

h  In  rionç;t.ihit.inn  etÂn^.rs\\f\  miivnntp  ? 


à  la  constitution  générale  suivante  : 


Az 


Az 


:=0 


Apoéthotolusatranono 


W 
Az 


Az 

—  On  mélanj^e  6  gr.  d'apoétho-tolusafranine  avec  60  ^.  d 
sulfurique  à  75  0/0  et  on  maintient  le  tout  à  rébuliilion  da 
ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  Au  bout  de  10  heures 
ration  est  terminée,  on  dilue,  filtre  bouillant,  neutralise  hi 
grande  partie  de  Tacide  sulfurique  avec  du  carbonate  de  soi 
précipite  la  safranone  par  Tacétate  de  soude.  L*aposafranoi 
purifiée  par  dissolution  dans  un  acide  minéral  et  précipitatio 
Tacélatc  de  soude.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  brun< 
dissolvant  facilement  dans  l'eau  chaude  avec  une  couleur  c 
et  dans  Talcool  en  rouge. 

Toutes  ces  solutions  ne  présentent  aucune  fluorescence.  1 
lulion  dans  Tacide  sulfurique  concentré  est  brune  avec  un 
verdâtrc  et  montre  fortement  le  phénomène  de  dichroïsme  d( 
rivés  de  la  rosindone. 

Dosage  d'azote,  —  Calculé  pour  C«»H**Az«0  :  Az,  ii.7( 
trouvé  :  Az,  11.08- 

N^"  37.  —  Sur  les  acides  hydrosulfoniques  dérivés  de  V 
hyde  cinnamique,  du  citronellal  et  du  citral  ;  par  H. 
TIEMANN. 

M.  Strecker  a  observé  le  premier  (jue  l'acide  cinnamique  ] 
à  chaud  sur  les  solutions  de  sulfites  neutres  alcalins,  pour  d 
naissance  à  des  condjinaisons  dans  lesquelles  ni  l'acide  cinnai 
ni  l'acide  sulfureux  ne  peuvent  être  caractérisés  direclemen 
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1870,  M.  C.  Valet  (1)  a  continué  cette  étude,  et  il  a  montré  qu'il  se 
tonne  dans  celte  réaction  un  acide  hydrosulfonique  dérivé  de 
l'acide  cinnamique,  c'est-à-dire  un  acide  phénylsulfopropionique 
par  suite  de  la  fixation  et  de  la  transposition  des  éléments  de  l'acide 
sulfureux  ;    M.    C.    Valet    a    attribué    à    cet   acide  la    formuh^ 

C*lP.CH<^îy3u^        ,  qui  représente  le  mieux  sa  constitution.    ' 

Cet  acide  phénylsulfopropionique  est  relativement  stable  vis-à- 
>i5 des  acides  (2),  mais  les  alcalis  concentrés  le  décomposent  en 
«ioQDant  naissance  aux  sels  alcalins  de  Tacide  cinnamique  et  de 
i'acide  sulfureux. 

Peu  de  temps  après,  on  a  préparé  dans  le  laboratoire  de 
M.  Slrecker,  par  un  procédé  analogue,  d'une  part  l'acide  sulfosuc- 

nniqu(*  (:})  C0«H.GH<gQ3^^*^,  en  chauffant  les  acides  fumarique 

et  innléique  avec  une  solution  de  sulfite  de  potassium,  et  d'autro 
part  l'acide  sulfopyrotartrique  en  chauffant  l'acide  itaconique, 
l'acide  citraconique  et  l'acide  mésaconiquc  avec  du  sulfite  do  po- 
tassium (  4).  Ce  n'est  qu'à  la  température  de  fusion  (ju'on  peut 
icioder  le  radical  sulfoné  de  ces  acides  au  moyen  des  alcalis,  en 
ormant  des  sulfites  alcalins. 

En  1873,  M.  Max  Muller(5)  a  montré  qu'en  chauffant  une  solution 
queuse  de  bisulfite  de  potassium  avec  de  l'alcool  allyli(iue,  les 
iéinents  d«^  l'acide  sulfureux  SO^H*  so  fixent  sur  cet  alcool  on 
lonnant  naissance  à  roxypropane  -  suHonate  de  potassium, 
1H*UH.CH*.CH^S03K  ;  il  a  montré  également  qu'à  la  température 
»rdinaire  le  bisulfite  de  sodium  s'unit  avec  une  facilité  remar(|uabl(î 
il'acroléine  [joiu'  donner  naissance  à  la  combinaison 

SO^Na .  CH2 .  CH2 .  CI  1<^Q3^^^ , 

la  ^action  étant  accompagnée  d'un  échauffement  considérable  ;  les 
J^lcalis  et  les  acides  enlèvent  à  ce  sel  une  molécule  d'acide  sulfu- 
rcMix,  tandis  qu'il  se  forme  un  acide  sulfoné  HSO^.GHa.CHa.GOIl. 
1/oxydation  de  ce  dernier  fournit  de  l'acide  sulfopropionique 
S03H.CH*.CH*.GO*H,  tandis  que  sa  réduction  donne  naissance  à 

11)  Ann.  Cltcm.^  t.  154,  p.  CcJ. 
-i)  ÀQD.  Chem.,  t.  154,  p.  09. 

'Si  B.  Crldcnkr,   Inaugural  Disscrtat'ioo;  Tùbingcn,  1869.  —  W.  Mkssrl, 
•ion.  Cbein,,  l.  157,  p.  15. 
V'  T.  WiELAND,  AoD.  Chem.y  t.  157,  p.  3'i. 
^1  r^«nni;r  Universiliils  Laboralorium  il),  ch.  G. y  l.  6,  p.  1442). 
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l'acide  oxypropane-sulfonique  CH«OH.GH«.CH«SO»H,  qui  a  été 
déjà  obtenu  directement  à  partir  de  i* alcool  allylique  et  du  bisul- 
fite de  potassium.  Dans  ce  cas  le  radical  sulfoné  est  attaché  soli- 
dement au  groupement  -CH*.CH*.COH. 

M.  F.  Rosenlhal  (1)  a  prouvé  plus  tard,  par  Texpérience,  qu'oo 
ne  peut  assigner  aux  acides  précédents  que  les  formules  qui 
viennent  d'être  employées.  M.  Rosenthal  s'est  heurté  dans  la  pré- 
paration directe  de  l'acide  oxypropane-sulfonique  à  des  difficultés 
que  l'on  peut  cependant  surmonter,  à  condition  de  so  placer  dans 
des  conditions  déterminées  lorsqu'on  chauffe  l'alcool  allyliquc  avec 
le  bisulfite  de  potassium  ;  c'est  ce  qu'ont  montré  MM.  W.  Marck- 
wald  et  H.  H.  Frahne  (2). 

M.  G.  Haubner  (3)  a  préparé  les  deux  combinaisons  : 

CH3 .  CH<Cg3^j,^«0        et        CH3 .  CH<g»l  CH(OH  ) .  S03H  ^ 

Aldéhyde  sulfobuiyriqae. 

([ui  résultent  de  la  fixation  de  l'acide  sulfureux  sur  l'aldéhyde  cro- 
tonique  ;  il  a  montré  que  ces  corps  se  comportent  comme  les  dé- 
rivés correspondants  de  l'acroléine.  M.  F.  H.  Hayman  a  publié 
antérieurement  un  mémoire  surl'aldéhydesulfovalérique  qui  prend 
naissance  dans   une  réaction  analogue,   à  partir   de  Taldéhydo 

GHO 
tiglique  CH3.CH=C<qj^.h  ,   ainsi  que   sur  la   combinaison  pea 

stable  qui  résulte  de  la  fixation  du  bisulfite  de  sodium  sur  cette 
sulfo-aldéhvde. 

M.  0.  Hofmann  (  i)  a  obsorvé  également  la  formation  du  sel  de 
sodium  d'un  acide  disuifoiié  par  fixation  de  2  molécules  de  bisul- 
fite (le  sodium  NaHSO''surrallylacétoneGH«^CH.CH«.CH«.CO.CH». 
M.  A.  Pinner  lo)  fait  remanjucr  que  l'oxyde  de  mésity  le  se  dissout 
dans  une  solution  de  bisulfite  de  sodium  en  formant  un  sel  de 
sodium     soluble     de     l'acide     isobutylméthylcétone  -  sulïonique 

GH*  GO  Gll'* 
(GH'')^.G<;gQ;ijs;jj  '        ;  io  bisulfite  de  sodium  réagirait  un  peo 

])his  lentement  sur  la  phorone  en  donnant  naissance  au  diisobutyl- 
oétone-disulfonale  de  sodium 

(GH3 12 .  G .  0112 .  CO .  CH2 .  G .  (CH3/-' 

I  I 

SOWa  SO^Nii 

(1)  Ann.  CJiom.,  I.  233,  p.  87. 
(à)  I),  ch.  G.,  t.  31,  p.  1864. 

(3)  Mon.  f.  Ch..  l.  12,  p.  ia">îi. 

(4)  Ann.  Chcm.,  l.  201,  p.  81. 

(5)  I).  ch.  G.,  l.  15,  p,  51)2-ôi):{. 


J 
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M.  £.  LfOoft  (1)  a  montré  que  la  combinaison  bisulfltique  de  la 
métbylcyclopentène-one 

W(\ .CH2 

HcL     JcO 
aGH3 

({oi  est  primitivement  peu  soluble,  se  dissout  peu  à  peu  en  se 
transformant  dans  le  sel  de  sodium  d'un  acide  méthylcyclopenta- 
Qone-sulfonique  qui  possède  vraisemblablement  la  constitution 


03Na 


le  radical  sulfoné  contenu  dans  ce  dernier  peut  être  facilement  éli 
rnioé  a  l'état  de  sulfite  de  sodium  ou  d'acide  sulfureux  tandis  que 
h  méthyleyclopentène-one  est  régénérée  ;  cette  décomposition  peut 
«Ire  effectuée  par  les  alcalis  caustiques  à  froid,  ou  par  les  acides, 
facide  chlorhydrique  par  exemple,  à  chaud  (2). 

On  peut  aussi  joindre  à  ces  acides  hydrosulfonés  dérivés  des 
cétones,  les  combinaisons  solubles  qui  se  forment  lorsqu'on  chauffe 
lapseudo-ionone  et  Tionone  avec  du  bisullîle  de  sodium,  et  qui 
peuvent  être  dédoublés  dans  leurs  composants  au  moyen  des  al- 
calis caustiques. 

M.  C.  Harries  a  rencontré  également  ces  acides  hydrosulfonés 
dans  ses  recherches  sur  les  cétones  non  saturées  ;  il  m'a  fait  part 
qu'il  a  établi  <jue  l'acide  hydrosulfoné  de  l'oxyde  de  inésityle 
obtenu  par  M.  A.  I*inner,  peut  être  dédoublé  dans  ses  éléments 
constituants  au  moyen  d'une  solution  aqueuse  concentrée  (40  0/0) 
<le  soude  caustique.  Il  faut  toutefois  maintenir  la  température 
assez  bas  (entre  10  et  15°),  sans  cela  l'oxyde  de  mésityle  régénéré 
*  transforme  en  acétone. 

11  est  donc  de  toute  notoriété,  les  exemples  précédents  le  mon- 
trent d'unt»  façon  suffisante,  que  les  combinaisons  organiques  qui 
renlerinent  des  doubles  liaisons,  sont  susceptibles  de  fixer  dans 
Waines  conditions  les  éléments  de  l'acide  sulfureux,  pour  donner 
'^îiissance  à  des  acides  sulfonés  ;  ces  derniers  se  décomposent  plus 
^'^  moins  facilement  en  perdant  de  l'acide  sulfureux.  Les  données 

ih  0.  cit.  G. y  t.  15,  p.  1558;  Ann.  Chem.,  l.  275,  p.  377. 
-J  i .  TiEMAXN,  D.  ch.  G.,  l.  31,  p,  842  et  851. 
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que  nous  possédons  sur  la  formation  des  acides  hydrosuifoniques 
dérivés  de  i'acroléine,  de  l'aldéhyde  crotonique,  etc.,  montrent 
bien  que  c*est  surtout  dans  le  cas  des  aldéhydes  non  saturées  que 
s'effectue  cette  action  de  l'acide  sulfureux  sur  les  combinaisons 
non  saturées,  action  qui  donne  naissance  à  des  acides  suUonés. 

M.  Dodge  (1)  a  indiqué  que  lorqu'on  fait  agir  un  excès  de  bisul- 
fite de  sodium  sur  la  combinaison  bisulfltique  normale  du  citnl 
(aldéhyde  cilriodorique)  préparée  à  partir  de  l'essence  de  lemon- 
grass,  cette  combinaison  se  dissout  en  donnant  naissance  à  un  acide 
sulfoné  qui  peut  être  décomposé  de  nouveau  par  un  alcali  causti- 
que. Ce  fait  n*est  pas  plus  surprenant  que  l'observation  que  nous 
avons  faite,  M.  Sommier  et  moi  (2),  à  savoir  que  la  combinaisoB 
bisulfltique  du  citral  se  transforme  en  un  acide  sulfoné  qui  n'est 
plus  décomposable  parla  soude,  et  cela  dans  des  conditions  un 
peu  différentes  (lorsqu'on  la  laisse  en  contact  pendant  assez  long- 
temps, et  à  une  température  un  peu  plus  élevée,  avec  le  liquide 
acide  au  sein  duquel  elle  s'est  déposée,  à  condition  de  ne  pas  em- 
ployer un  grand  excès  de  bisulfite  de  sodium).  C'est  là  une  propriéli 
spécifique  des  aldéhydes  et  des  cétones,  de  s'unir  aux  bisulfites 
alcalins  pour  donner  naissance  k  des  combinaisons  doubles  biea 
cristallisées,  pour  la  plupart  peu  solubles,  et  qui  sont  déjà  décom- 
•  posées  par  les  carbonates  alcalins.  C'est  par  contre  une  propriété 
générale  de  toutes  combinaisons  organiques  non  saturées,  et  non 
pas  de  certaines  d'entre  elles,  de  fixer  l'acide  sulfureux  ou  ses  sels 
en  donnant  naissance  à  des  acides  sulfonés  ou  aux  sels  correspon- 
dants. Tous  ceux  (jui  ont  l'habitude  de  manier  des  dérivés  terpéni- 
ques  non  saturés,  connaissent  l'énergie  extraordinaire  et  souvent 
brutale  avec  laquelle  l'acide  sulfureux  ou  ses  sels  aciiles  réagissent 
sur  les  combinaisons  terpéniciues  les  plus  diverses.,  Lorsqu'on 
voudra  isoler  une  aldéhyde  ou  une  cétone,  il  faudra  donc  autant 
que  possible  avoir  recours  aux  combinaisons  bisulfitiques  normales 
de  ces  corps.  C'est  là  la  raison  pour  laquelle  j'ai  toujours  retiré  te 
citral  de  l'essence  de  lemon-grass  au  moyen  de  sa  combinaisoB 
bisulfitiques  normale  qui  est  décomposée  facilement  par  le  carbonate 
de  sodium,  chaque  fois  qu'une  simple  distillation  fractionnée  ne 
répondait  pas  au  but  qucî  je  me  proposais;  j'ai  procédé  toiyours 
ainsi,  bien  que  M.  iJodge  (3)  ait  établi  qu'on  obtient  la  même  tlcié- 
hyde  lorsffu'on  décompose  par  le  carbonate  de  sodium  la  combinai- 


(1)  Am.  chom.  Journ.,  t.  12,  p.  553. 

(2)  J).  i'b.  a.,  t.  26,  p.  i710. 
(M)  Loc.  cil. 
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1  bisulfitique  normale  obtenue  à  partir  de  l'essence  de  lemon- 
IS8,  ou  lorsqu'on  dédouble  par  un  alcali  caustique  Tacide  sulfoné 
i  s*e5l  dissous. 
M.  W.  Sliehl  (1)  a  prétendu  contrairement  aux  observations  de 

Dodge  qui  viennent  d*étre  citées,  que  Taldéhyde  que  Ton  régé- 
sre  en  traitant  par  la  soude  caustique  l'acide  sulfoné  soluble,  est 
fférente  et  stéréoïsomérique  de  celle  qu'on  obtient  en  décompo- 
iQl  par  le  carbonate  de  sodium  la  combinaison  bisulfitique  nor- 
lale  ;  c'est  ce  qui  m'a  engagé  à  étudier  d'une  façon  plus  précise 
!S  conditions  de  formation,  les  propriétés  et  les  produits  de  décom- 
osilion  des  acides  hydrosulfoniques  dérivés  de  l'aldéhyde  cinna- 
iiique,du  citronellal  et  du  citral  (2). 

B  n'y  a,  autant  que  je  sache,  aucune  aldéhyde  qui  subisse  une 
ransformation  chimique  quelconque  lorsqu'on  la  transforme  au 
noyen  du  bisulfite  de  sodium  dans  sa  combinaison  double  normale, 
ït  qu'on  l'en  régénère  ensuite  en  agitant  cette  combinaison  à  la 
empérature  ordinaire  avec  du  carbonate  de  sodium  et  de  l'éther. 
ht  conséquent,  M.  Stiehl  se  trouve  en  contradiction  avec  les  faits 
icqais  jusi^u'à  ce  jour,  lorsqu'il  prétend  (|ue  c'est,  non  pas  Tal- 
téhyde  régénérée  de  la  combinaison  bisulfitique  normale  provc- 
ant  de  l'essence  de  lemon-grass,  mais  bien  celle  que  Ton  peut 
blenîr  en  décomposant  par  un  alcali  l'acide  sulfoné  soluble,  qui 
ODStitue  Taldéhydo  renfermée  primiliveinenl  dans  l'essence  de 
ïmon-grass.  Le  contraire  pourrait  rtre  vrai.  Les  acides  hydrosul- 
»és  dérivés  du  citral  prennent  naissance  par  suite  de  la  fixation 
es  éléments  de  Tacide  sulfureïix  sur  une  seule  ou  sur  les  deux 
oubles  liaisons  de  celte  aldéhyde;  on  ne  peut  aucunement  prévoir 
ilelimination  d'acide  sulfureux  au  moven  de  la  soude, s'elToctnera 

la  place  où  la  fixation  s'est  faite  dans  la  molécule  des  acides 
lydrosulfonés. 

Toutefois,  si  Ton  fait  abstraction  des  observations  de  M.  Dodge 
jui  ont  été  citées  plus  haut,  on  peut  invoquer  les  motifs  suivants 
en  faveur  de  Topinion  que  la  fixation  et  l'élimination  s'elTectuent  à 
la  même  place  de  la  molécule. 

Dans  les  comptes  rendus  de  la  maison  Bchimmel  et  C'*  (octobre 

'Ij  Journ,  f.  prakt.  Ch.  (2;,  t.  58,  p.  51. 

\i)  Jy  difsigiie  sous  le  nom  d'acides  hydrosulfonés  dérivrs  dos  combinaisons 
'^ffanujues  non  salur«-cs,  les  corps  qui  prennent  naissance  par  suit»-  de  la  llxa- 
Uou df-^ /'Itfmcnts  de  l'acide  sulfureux  SO'H*  ou  du  bisulfite  de  sodium  ï^o'Nall 
•Qp  ks  doublf^s  liaisons;  en  elTel,  les  composes  en  question  sr  comporlcnl 
chimiquement  comme  de  véritables  acides  sulfon«''S,  et  ils  ne  doivent  dciic  pas 
*'fe  Cûnsideif'S  comme  des  éthcrs  dériv«'s  de  l'acide  sulfureux  par  exemple. 
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1898,  p.  66),  on  voit  que  cette  maison  prépare  toujours  le  citnt 
qu'elle  livre  au  commerce  n  partir  de  Tessence  de  lemon-grass,  aa 
moyen  du  procédé  de  M.  Dodge,  c'est-à-dire  en  transformant  h 
combinaison  bisulfltique  normale  dans  l'acide  sulfoné  soluble  et  ei 
décomposant  ensuite  ce  dernier  par  la  soude  caustique.  Dans  le 
cours  de  ces  dernières  années,  j'ai  manié  fréquemment  et  concu^ 
remment  le  produit  commercial  de  Scbimmel  et  C**  et  le  citnl 
purifié  au  moyen  de  la  combinaison  bisulfltique  normale,  sans 
jamais  constater  la  plus  petite  différence  entre  les  deux  produits. 

Dans  les  laboratoires  scientifiques  des  écoles  supérieures  alle- 
mandes, on  fait  préparer  souvent  de  l'ionone  comme  exercice  de 
manipulation  aux  étudiants  avancés,  et  l'on  emploie  toujours  eo  • 
pareil  cas,  comme  matière  première, le  titrai  qui  provient  de  chei 
Scbimmel  el  O  (1).  ] 

Jusqu'à  présent  je  n'ai  entendu  parler  d'aucun  cas  où  le  citrdl  ' 
possédant  l'origine  susdite,  ou  les  combinaisons  préparées  m  . ] 
moyen  de  ce  citral,  la  pseudo-ionone  et  l'ionone,  aient  présenté  des  j 
propriétés  différentes  do  celles  qui  caractérisent  les  corps  dont  il 
vient  d\Hre  question. 

Les  expériences  qui  vont  être  décrites  ont  été  effectuées  pir 
M.  Paul  Kniger  dans  le  cas  de  l'aldéhyde  cinnamique,  et  pir 
M.  D.  Georg  Lemme  dans  le  cas  du  citral. 

Les  résultats  obtenus  par  ces  deux  chimistes  ont  été  contrôlés  • 
par  MM.  J.  Marwedcl  et  H.  Tigges.  J'exprime  ici  à  ces  messieurs  j 
toute  ma  reconnaissance  pour  l'assistance  qu'ils  m'ont  donnée.       ' 

ACIDES    HYDROSULFONÉS   DKIilVÉS    DE   l'aLDÉHYDB   CIKNAMU^rK 

^IM.  liertram  et  Gildeincister  avaient  déjà  fait  dans  le  laboratoire 
de  Schinunel  et  (>',  quelques  observations  au  sujet  de  l'action  du 
bisulfite  de  sodium  sur  l'aldéhyde  cinnamique  (2). 

Guidé  par  ces  recherches,  M.  Fr.  Heusler  a  préparé  et  étudié  un 
acide  hydrosuif oné  dérivé  de  l'aldéhyde  cinnamique  (3). 

(^et  auteur  remarque  ([ue  lorsqu'on  agite  l'aldéhyde  cinnamique 

(1)  Voir  aussi  A.  Ukndkr  vi  Uu^o  Erdmann,  Chomiscbo  PrUparëtenkaa^ 
t.  2.  InU'odiiclioii  à  la  préparation  do  rompos('>8  organiques  par  M.  Ho|* 
Krdmaiin;  SluUgard,  librairie  l'^erdinaud  Knke,  181)4,  p.  17:i-174. 

^2;  nul  loi  in  do  Schiinnivl  oi  0%  avril  181H),  p.  12,  cl  octobre,  p.  11-li. 

(3)  IJ.  rh.  G.,  t.  24,  p,  1«00. 
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c  une  solution  concentrée,  froide  de  bisulfite  de  sodium,  on 
lent  la  combinaison  bisulfltique  normale,  peu  soluble  : 

C6H5.CH=GH.CH<gj3^^. 

H  Ton  chauffe  celle-ci  avec  de  Teau,  elle  se  dédouble  suivant 
[uation 

2CW.CH=CH.GH<gg3j^^ 

=  C6H*.CH=GH.CH0  +  C«H*.CH.CH2.CH<^^\^^(1), 

S03Na 

îst-à-dire  qu'on  obtient  do  l'aldéhyde  cinnamique  libre  et  un 
ide  hydrosulfoné  dérivé  de  la  combinaison  double  d'aldéhyde 
mainique  et  de  bisulfite  de  sodium,  et  qui  est  soluble  dans  l'eau. 
Ce  dernier  peut  être  obtenu  directement  lorsqu'on  dissout  Tal- 
hyde  cinnamique  dans  une  solution  bouillante  de  bisulfite  de 
dium  en  excès.  Le  bisulfite  de  sodium  en  excès  réagit  donc  sur 
Idéhyde  cinnamique  exactement  comme  sur  l'acroléine  (2|.  Dans 
composé 

CfiH5.GH.CH2.GH<^^3^^, 


S03Na 

n  des  radicaux  SO^Na  est  lié  aussi  peu  solidement  que  dans  la 
mbinaison  normale  de  l'aldéhyde  cinnamique  et  du  bisulfite  de 
iium  (jui  est  décomposable  déjà  par  le  carbonate  de  sodium^ 
qiii  possède  la  formule 

Si  1*011  chauffe  le  premier  de  ces  composés  avec  de  Tacide  sullu- 
lue  dilué,  on  le  dédouble  en  acide  sulfureux  qui  se  déga^^e,  et 
i  aldéhyde  phén\  UuU'opropionique 

M.  Fr.  Heusler  a  montré  qu'il  en  était  ainsi  en  traitant  par  l'acé- 

[y  Hemarque.   —   I>e.s    (i«fu\'    formules     lh»oriqaemenl    possibles,  j'emplnii» 
'I*^ci  dans  les  «'-qualions  ci-dessus;  la  formalion  absolum^Mit  senililable  (ie  la 
•mbinaisoii  précédente  et  du  d«'rivé  analogue  de  l'acroléiiK'  permet  d'attribuer 
'X  deux  corprt  une  même  con>litutioii. 
i-  M.  MTn.LKR,  Joe.  cit. 
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taie  de  phénylhydrazine,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  la  soi 
lion  concentrée  de  cet  acide  sulfoné  qui  renfermait  de  i*aci 
sulfurique  en  excès  ;  il  a  obtenu  ainsi  un  précipité  de  phényipr 
pionaldéhydc-phénylhydrazone-sulfonate  de  phénylhydrazine, 

r6U5  pii^ClI2.CH=Az.A2H.C6H5 
u  H  •^»*<s03H,G6H5.AzH.A2H2  ' 

en  chauffant  ensuite  ce  dernier  sel  avec  un  alcali,  il  Ta  dédoul 
en  phénylhydrazine,  en  sulfite  alcalin  et  en  phénylhydrazone 
l'aldéhyde  cinnamique  fusible  à  168*  (E.  Fischer)  (1).  L*aldéhj 

pliénylsulfopropionique  C^H5.CH<gî?3'^'^^  est  caractérisée  { 

le  fait  que  les  alcalis  caustiques  lui  enlèvent  déjà  à  froid  le  rési 
SO^H  sous  forme  de  sulfite  alcalin  en  régénérant  Taldéhyde  ci 
namique. 

M.  Paul  Kriiger  a  répété  les  expériences  de  M.  Heusler  et  i 
pu  en  confirmer  les  résultats. 

Les  combinaisons  doubles  des  aldéhydes  et  du  bisulfite 
sodium,  R.GHiOHj.SO^Na,  qui  sont  déjà  décomposées  par  le  c 
bonate  de  sodium  à  la  température  ordinaire,  peuvent  aussi  è 
considérées  dans  le  sens  de  la  formule  précédente  comme  desaci< 
oxysulfoniques;  elles  se  forment  comme  on  sait  lorsqu'on  ù^ïie 
aldéhydes  avec  une  solution  de  bisullile  de  sodium.  D'après 
observations  que  M.  le  D""  (I.  Lemme  a  faites,  la  fixation  de  Tac 
sulfureux  sur  une  liaison  éthylénicjue  s'effectue  le  plus  tacilcm 
dans  tous  les  cas  étudiés  récemment,  lorsqu'on  fait  agir  non  ] 
un  bisulfite  alcalin  HHSO^,  mais  un  sulfite  neutre  R*SO^,  en  p 
sence  d'eau,  sur  la  combinaison  organique  non  saturée  doni 
s'agit.  On  suppose,  bien  entendu,  que  l'hydrate  de  sodium  mis 
liberté  suivant  l'équation 

H.CH^cn . H  -f  Na2S03  +  IPO  =  H.CH<^^^3^^  +  NaOH, 

est  fixé  innuédiatement  tout  au  moins  par  de  l'acide  carbouiqi 
On  se  place  vraisemblablement  dans  les  mêmes  conditions  p( 
effectuer  la  fixation  de  l'acide  sulfureux,  lorsqu'on  fait  agir 
bisulfite  alcalin  en  présence  d'une  petite  quantité  d'un  sulfite  neu 
sur  les  combinaisons  organiques  non  saturées.  Autant  (ju'on  p( 
en  juger,  d'après  les  ex[)ériences  actuelles,  les  aldéhydes  et 
eétones  non  saturées  réagissentplus  facilement  dans  le  sens  indiqi 
que  les  autres  combinaisons  organiques  non  saturées. 

(1)  D.  ch.  <;.,  t.  17,  p.  575. 
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Bl  en  contact  des  couches  d^aldéhyde  cinnamiqueet* 
tîon  à  20-S5-  0/0  de  sulfite  neutre  de  soflium 
■PO,  qpi'on  emploie  pour  1  molécule  d'aldéhyde  cinim- 
peu  plus  de  2  molécules  de  sulfite  neutre  Na*SO',  et 
[Msser  un  courant  de  gaz  cai*bonique,  l'aldéhyde  cinna- 
issout  totalement  en  ne  laissant  comme  résidu  que 
puretés.  Le  liquide  ne  se  trouble  pas  lorsqu'on  chaufTe . 

ution  de  Taldéhyde  cinnamique  s'effectue  d'une  façon 
analogue  lorsqu'on  agite  celle-ci  avec  une  solution- 
sulfite  de  sodium  et  de  bicarbonate  de  sodium.  On.em- 
préférence  pour  1  molécule  d^aldéhyde  2  molécules  de 
odium  et  autant  de  bicarbonate  de  sodium,  et  Ton  se 
solutions  renfermant  20  0/0  de  sulfite  de  sodium, 
JPO. 

opéré  toiyours  à  la  température  ordinaire,  et  si  on  re* 
her  la  solution  ainsi  obtenue,  qu'on  sursature  par  la 
a'on  agite,  on  peut  retirer  directement  environ  les 
ildéhyde  cinnamique  employée  pour  l'expérience. 
M)Ier,  quoique  difficilement,  de  nouvelle^  quantités  d'aï- 
lamique  en  chauflant  la  solution  alcaline  et  en  épuisant 
par  l'éther.  On  n'a  observé  dans  aucun  cas  le  dépôt  de 
ison  bisulfltique  normale  peu  ^soluble  de  l'aldéhyde- 

OH 
C^Hî^.GH  =  CH.CH<gQ3j^g^,  pas  plus,  lorsqu'on  a  fait 

lourant  de  gaz  carbonique  dans  un  mélange  d'aldéhyde 

et  de  sulfite  de  sodium  en  solution,  que  lorsqu*on  a 

écule  d'aldéhyde  cinnamique  avec  2  molécules  de  sulfite 

3t  2  molécules  de  bicarbonate  de  sodium.  Reste  à  savoir 

inaison  G«H5.C«H3(S03Na).CH<§Q3j^rg^   prend  seule- 

mce  dans  les  conditions  indiquées. 

OH 
e  groupement  CH<gQ3xr    se  transforme  déjà  à  la  lem- 

rdinaire  sous  l'infiuencc  du  carbonate  de  sodium  dans 
nents  CHOetNa'SO^,  on  peut  admettre  qu'à  la  fin  de  la 
liqueur  ne  contient  plus  que  la  combinaison  : 

C«H5.C2H3.(S03Na).CHO. 

î  peut  précipiter  par  la  soude  à  la  température  ordinain» 
)  0/0  de  l'aldéhyde  cinnamique  qui  existe,  et  même  eu 
»n  n'en  retire  encore  que  ({uclques  0/0  ;  il  faut  donc 
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admettre  que  la  fixation  de  Tacide  sulfureux  sur  la  liaison  éthylè- 
nique  de  Taldéhyde  cinnamique  peut  donner  naissance  aux  dem 
acides  snlfonés  prévus  par  la  théorie  : 

Tun  de  ces  acides  sérail  décomposé  plus  facilement  que  Tautre  par 
la  soude  avec  formation  de  sulfite  de  sodium  et  d'aldéhyde  ciooa- 
mique  régénérée. 

Je  n*ai  pas  encore  eu  le  temps  de  déterminer  par  rexpéricooe 
si  c'est  la  formation  de  deux  acides  hydrosulfoniques  différents  qui 
est  la  cause  du  fait  que  Taldéhyde  cinamique  n'est  pas  régénérée 
(]uantitativement. 

ACIDES    HYDROSULFONÉS   DERIVES   DU    CITKONELLAL. 

L'acide  sulfureux  libre  réagit  avec  une  violence  extraordinaire  sur 
le  citronellal.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'anhydride  sulfii- 
reux  dans  du  citronellal  humide,  il  arrive  souvent  que  la  chaleur 
dégagée  au  commencement  de  la  réaction,  sulilt  à  porter  le  liquide 
à  rëbullition.  La  réaction  s'effectue  moins  violemment  quand  ou 
recouvre  le  citronellal  d'une  couche  d*eau,  et  qu'on  fait  enaaite 
passer  nn  courant  d*anhydre  sulfureux.  Dans  l'un  comme  dans 
Tautre  (!as,  le  citronellal  est  décomposé  presque  complètement  en 
donnant  naissance  à  des  produits  qui  bouillent  dans  des  limites  très 
larges.  Ainsi,  on  a  constaté  que  le  point  d*ébullition  du  produit 
variait  entre  86  et  180**  sous  16  mm.  de  pression.  Les  données  que 
nous  possédons  au  sujet  de  l'action  des  acides  sur  le  citronellal  ei 
de  Tacide  sulfureux  sur  les  composés  organiques  non  saturés  per-  , 
mettent  iU'  formuler  les  conclusions  suivantes  : 

Dans  les  conditions  indi([uées  ci-dessus,  le  citronellal 

4 

(GlP)2Cz:(:!LCH2.GH2.CH.GH2.GHO  \ 

I  j 

s(î  translorme  d*abord  en  isopulégol  ou  en  pulégol  : 
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er  donne  ensuite  naissance  à  un  acide  hydrosulfonique 
it  à  la  formule  suivante,  par  exemple  : 

CH3      GH3 


Yh 


I 

C.S03H 
H2c/\CH.0H 
H2gIJcH2 

CH.CH3 

5  enfin  perdrait  de  Tacide  sulfureux  et  de  Teau,  et  se  trans- 
t  en  un  terpène  cyclicfue  ou  en  un  produit  de  polyméri- 

u'on  agite  le  citronellal  avec  une  solution  concentrée  de 
de  sodium  renfermant  des  quantités  notables  d*acide  sul- 
bre,on  observe  une  réaction  violente  tout  à  fait  semblable. 
inde  partie  du  citronellal  se  transforme  {généralement  en 
!ycliques  non  aldéhydiques  ainsi  qu'on  vient  de  Texposer. 
inaison  bisul/itique  normale  du  citronellaL 

(CH3)2.C=CH.CH2.CH2.CH.GH2.CH(OH).S03Na 

I 
CH3 

nécessaire  d'opérer  avec  beaucoup  de  précautions  lors- 
ut  préparer  avec  un  rendement  satisfaisant  la  combinaison 
[ue  normale  peu  soluble  du  citronellal.  On  obtient  de  bons 
5,  soit  en  débarrassant  la  solution  commerciale  de  bisul- 
âo  0/Oj  de  l'excès  de  gaz  sulfureux  au  moyen  d'un 
d'air,  soit  en  ajoutant  à  une  solution  de  25  à  30  0/0  de  sul- 
.re  de  sorlium,  1  molécule  d'acide  acétique  par  molécule  de 
?t  en  transformant  ainsi  ce  dernier  en  une  solution  de  sul- 
ie  absolument  exempt  d'acide  sulfureux  libre;  l'une  ou 
de  ces  solutions  est  ensuite  additionnée  de  morceaux  de 
l  agitée  avec  du  citronellal.  La  combinaison  normale  de 
lai  et  de  bisulfite  cpii  scî  dépose  est  essorée,  triturée  avec 

d'alcool  et  beaucoup  d'éther,  et  débarrassée  finalement 
rionv<d  essorage  des  impuretés  organiques  (pii  la  souillent. 

préparée,  la  combinaison  bisidfiticpie  normale  du  citronellal 

iC1P)2c=ch.(:h2.ch2.(:h.cii-'.ch.()H 

I         I 

CIP  S()3.\m 

livement  stable  lorsqu'elle  est  pure. 
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Kllc  se  dissout  lorsqu'on  l'agite  avec  de  Teau  ea-  formant 
solution  claire  qui  mousse  facilement  et  dont  on  peut  la  p 
piter  par  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  sodium.  ( 
combinaison  double  ne  se  dissocie  pas  lorsqu'on  étend  sa  soh 
aqueuse;  elle  peut  également  être  chaufTée  légèrement  sao 
décomposer,  et  ce  n'est  que  lorsqu'on  porte  la  solution  à  Tébuli 
qu'une  partie  du  citral  qu'elle  renferme  se  précipite.  La  combini 
cristallise  sans  altération  d'une  solution  aqueuse  concentré 
chaude.  Sa  solution  aqueuse  n'est  pas  troublée  à  froid  par  Padd 
d'acide  sulfurique  dilué,  tandis  qu'à  chaud,  la  décomposition  ( 
mence,  et  le  citral  régénéré  est  transformé  immédiatement 
l'acide  sulfurique  en  dérivé  cyclique.  Par  contre,  l'acide  acél 
dilué,  même  chaud,  ne  provoque  pas  une  décomposition  immé( 
du  dérivé  bisuUitique.Le  carbonate  de  sodium  et  les  hydrates 
lins  le  dédoublent  quantitativement  déjà  à  la  température  ordin 
Ainsi,  en  introduisant  15  gr.  de  la  combinaison  bisulûtique  cri 
lisée  dans  une  solution  de  carbonate  de  sodium  recouverte  d'él 
on  a  obtenu  8^%5  de  citronellal  pur,  tandis  que  la  théorie  exige 

Le  dosage  du  sodium  a  été  effectué  sur  la  combinaison  bis 
tique  du  citronellal  purifiée  par  cristallisation  ;  il  a  fourni  les  chi 

suivants  :  calculé  pour  C»H*"-CH<^^3,^.g^  :  Na,  8.91  —  troi 
i\a  v^.08. 

On  peut  démontrer  facilement  que  dans  la  combinaison  qui  > 
d'être  décrite,  les  éléments  du  bisulfite  de  sodium  se  sont  fixés 
le  groupement  aldéliydique  CHO  du  citronellal.  En  effet,  si 
traite  la  solution  aqueuse  de  cette  combinaison  par  une  soli 
a(iueuse  d'acétate  de  pliénylhydrazine,  on  obtient  immédiatei 
la  phénylhydrazone  du  citronellal  C9H*'.CH  =  Az.AzH.C«H^ 
se  précii)ite  sous  la  forme  d'un  liquide  visqueux.  On  obtient  d 
l'ar;on  analogue  une  semicarbazone  du  citronellal 

G9Hn.r:il:rAz.AzH.(:0.AzIP 

(fui  fond  à  84°,  lorsifu'on  chauffe  modérément  la  solution  aqu( 
de  la  combinaison  double  avec  une  solution  de  chlorhydrat< 
semicarbazide  et  d'acétate  de  sodium  en  quantités  équivalei 
La  même  semicarbazone  prend  naissance  dans  les  mêmes  co 
tions,  à  partir  du  citronellal  libre,  du  chlorhydrate  de  scmicai 
zide  et  d'acétate  de  sodium.  La  semicarbazone  du  citron 
(>H<".ClI=Az.AzH.CO.AzH«,  cristallise  en  paillettes,  et  elle  | 
sède  tout  à  fait  l'apparence  d'une  combinaison  chimique  ho 
gène. 
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Je  n'ai  pas  iait  d'expériences  particulières  dans  ki  but  de  dédou- 
îr  celte  semicarbazone  en  modifications  stéréo-isoni6ri([ues.  Le 
txluil  s'obtient  avec  un  rendement  presque  quantitatif.  Il  se  dis- 
ut  facilement  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme  et  le  benzène, 
ais  il  est  peu  soluble  dans  Teau  ;  on  le  fait  cristalliser  facilement 
{  additionnant  de  ligroïne  une  solution  concentrée  du  corps 
ins  le  chloroforme,  et  en  refroidissant  ensuite  énergiqucnient  la 
4ueur  qui  doit  rester  claire. 

.4iia/rse.— Calculé  pour  C«*H«<Az30:C,  62.56;  H,  1).95;  Az.19.91; 
-  trouvé  :  C,  62. 42  ;  H,  10.06  ;  Az,  20.08. 

Ainsi  la  phénylhydrazine,  de  uiéme  que  la  senii-carhazide,  dé- 
lace les  éléments  du  bisulfite  de  sodium  dans  la  combinaison 
ouble  en  question,  et  cela  en  solution  neutre,  c'est-à-dire  dans  des 
onditions  dans  lescjuelles  une  scission  du  radical  SO'^Na  ne  pour- 
tit  d'ailleurs  pas  se  produire  ;  ce  groupement  ne  peut  donc  être 
ixé  dans  la  combinaison  bisulfltique  qu'au  groupement  aldéhy 
lique  du  citronellal. 

Acide  (Uhydrosuîfonique  du  citronellal^  répondant  à  la  formule 

OH 
?H***'S0^Nai.CM<gQ3>^'jj.  —  Selon  qu'on  emploie  plus  ou  moins 

le  précautions  dans  la  préparation  de  cette  combinaison  bisulfi- 
lique  nonnale  du  citronellal,  on  obtient  des  rendements  variables, 
mais  non  (juantitatifs,  et  qui  ne  sont  en  général  pas  très  satisfai- 
ttnls.  O  fait  permet  déjà  do  prévoir  qu'à  côté  de  la  combinaison 
bisulfitique  normale  peu  soluble  du  citronellal,  il  doit  s'en  former 
une  autre  ï>Ius  soluble  et  douée  d(?  propriétés  dilTérentos.  Des  ex- 
périences ont  été  enectiu''es  pour  éclaircir  ce  point,  et  elles  ont 
montré  «|ue  les  éléments  du  bisulfite  de  sodium  se  fixent  sur  les 
atomes  de  carbone  doubleuKînt  liés  de  cette  aldéhyde,  presque  avec 
la  même  rapidité  et  dans  les  mêmes  conditions  ([u'ils  se  fixent  sur 
If*  ;.TOupement  aldéhydique  du  citronellal.  Lcî  citronellal  ne  réagit 
\^>,  il  est  vrai,  sur  le  sulfite  d(^  sodium  seul  :  mais  il  semble  ce- 
pemlant  que  la  formation  de  la  combinaison  bisulfitique  normale 
soit  favorist*e  p<ir  la  [irésence  d'un  petit  excès  d'un  acide  faible, 
tandis  que  la  fixation  sur  la  liaison  éthylénique  s'etTectuerait  de 
ITéférence  lorsque  le  bisulfite  de  sodium  renferme  une  petite  quan- 
tité de  sulfite  neutre. 

L'acide  hydrosulfoné  «lérivé  du  citronellal  le  plus  facile  à  isoler 
^  celui  qui  répond  à  la  formule  C«H*8iS03Na).Cn(OMi.SO»Na.  Il 
>* forme  toujoui*s  quand  on  chaufTe  soit  la  combinaison  l^isulfitique 
Qonnale  du  citronellal,  soit  le  citronellal  lui-même  avec  une  quan- 
lité  suffisante  d'une  solution  de  bisulfite  de  sodium  qui  renfenne 

soc.  CHiif.,  3*  sia.,  t.  xxi,  1899.  —  Mémoires.  14 
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un  peu  de  sulfite  neutre.  Le  sel  ci-dessus  peut  être  isolé 
suivante  :  on  évapore  la  solution,  on  épuise  le  résidu  ps 
et  on  répète  plusieurs  fois  la  môme  opération.  On  obtien 
sel  de  sodium  cristallin,  extrêmement  déliquescent  qu'oi 
bain-marie  jusqu'à  poids  constant.  Le  dosage  de  sodiun 
les  chiffres  suivants  :  calculé  pour  C»H*8(SO5Na).CH0 
Na  12.71  ;  trouvé  12.47. 

Le  résidu  examiné  constitue  donc  en  réalité  le  sel  de  i 
l'acide  dihydrosulfonique  dérivé  du  citronellal. 

Acide  bydrosulfonique  du  citronellal  répondant  à  i 
C»H*8(S03Na).CHO.  —  Ce  dernier    sel    s'obtient  (acil 
chauffant  la  solution  du  sel  de  l'acide  dihydrosulfonique 
'|î  soude  diluée,  et  en  y  faisant  passer  un  courant  de  gaz  c 

de  façon  à  saturer  Texcès  de  soude  caustique  ;  on  évapo: 
à  sec,  on  épuise  le  résidu  par  l'alcool,  on  évapore  de  n 
l'on  répète  plusieurs  fois  cette  opération.  Le  résidu  aii 
est  également  cristallin  et  hygroscopique.  Le  dosage  du 
montré  que  c'était  bien  le  sel  de  sodium  de  Tacide  citrc 
drosulfonique  :  Calculé  pour  C»H*8(S03Na).CHO  :  Na, 
trouvé:  8.77. 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  se  comporte  autrement  ( 
lution  aqueuse  de  Thydrosulfonate  de  sodium  dérivé  de 
cinnamique  ;  en  effet,  la  soude  caustique  décompose  ce  d 
facilement  et  à  la  température  ordinaire,  en  mettant  en 
l'aldéhyde  cinnamique,  tandis  qu'elle  ne  précipite  pas  le 
du  sel  correspondant,  même  à  la  température  d'ébullitio 

On  peut  également  préparer  une  solution  de  citrone 
sulfonate  de  sodium  C»H«8(S03Na).CHO  en  agitant  du 
avec  une  solution  de  sulfite  de  sodium  en  excès,  à  laq 
ajouté  une  quantité  équivalente  de  bicarbonate  de  sodiur 
jusqu'à  ce  que  l'aldéhyde  ait  complètement  disparu. 

Quant  à  la  constitution  de  Tacide  citronellal-hydrosulft 
peut  la  représenter  par  les  deux  formules  suivantes  : 

(CH3)2.G.CH2.CH2.CII2.ai.CH2.CHO 

I    ,  I 

(ClP)2.CH.CH.CH2.Cn2.CH.CH2.CHO 

et  1,1- 

S03H  0113 

On  se  rappelle  qu(»  la  décomposition  do  l'hydrosulfona 


F.  TIEMANN.  :ill 

dérivé  de  Taldéhyde  cinnamique,  au  moyen  de  la  soude, 
it  un  rendement  satisfaisant,  mais  non  quantitatif  en  aldéhyde 
mique  :  ce  fait  m*a  conduit  à  supposer  que  les  deux  acides 
«ulfoniques  dérivés  de  Taldéhyde  cinnamiquc  et  prévus  par 
orie 

C>H\CH.CH2.(;0H  C6H\Cir-',CH.GH0 

I  et  I  , 

SO^H  S03H 

lent  naissance  simultanément,  et  que  Tun  d'eux  est  découi- 
plus  facilement  que  Tautre  par  la  soude. 
i  envisagé  la  possibilité  du  même  fait  dans  le  cas  des  acides 
>suironiques  dérivés  du  citronellal.  Mais  il  semble  que  dans 
s,  la  fixation  de  l'acide  sulfureux  sur  la  double  liaison  du  ci- 
llai ne  donne  naissance  à  aucun  acide  hydrosulfonique  décom- 
)le  par  la  soude  ;  en  efTet,  Tacide  hydrosulfonique  obtenu  en 
nt  le  citronellal  avec  une  dissolution  de  sulfite  de  sodium  et 
icarl>onate  de  sodium,  ne  fournit  même  pas  de  quantités 
ïciables  de  citronellal  lorsqu'on  ajoute  de  la  soude  caustique 
iolution  aqueuse  de  son  sel  de  sodium. 

aut  remarquer  que  lorsqu'on  fait  passer  un  fort  courant  de 
arbonique  dans  une  émulsion  de  citronellal  et  de  sulfite  de 
im,  la  combinaison  bisulfitique  normale  peu  soluble  prend 
ance  momentanément.  Ce  phénomène  montre  do  nouveau  que 
onditions  dans  lesquelles  les  éléments  du  bisulfite  de  sodium 
xent  sur  le  groupement  aldéhydicpie,  sont  très  voisines  de 
s  dans  lesquelles  ces  éléments  se  fixent  sur  la  douhh^  liaison 
tronellal.  Lorsqu'on  agile  le  cilral  avec*  une  solution  de  hisul- 
e  sodium  et  de  bicarbonate  de  sodium,  on  ne  constate  pas  ou  du 
5  00  n'a  pas  constaté  jusqu'ici,  la  formation  de  la  combinaison 
fitique  normale. 

!S  sels  de  sodium  des  acides  liydrosnllbni([ues  dérivés  de  l'ai- 
de cinnamique  et  du  citronellal  se  coinjjortent  d'iino  faron  ab- 
nent  analogue,  en  ce  sens  que  les  acides  hydrosuironi(|ues  qui 
lient  dr  la  décomposition  de  ces  sels  j)ar  l'acide  sulfurique,  ne 
ni  décomposés  ni  altérés  d'une  façon  appréciable  lorsqu'on 
haulTe  en  solution  aqueuse  avec  de  l'acide  sulfuri(pieddué.  Ou 
jas  encore  établi  si  l'acide  citronellal-hydrosullbnique  reste 
einent  inaltéré  dans  cette  réaction,  en  tant  que  composé  saturé, 
ien  s'il  se  transforme  en  présence  de  l'excès  d'acide  sulfuriquc 
ti  dérivé  cycli(|ue,  comme  le  fait  le  citront.'llal  ([ui  est  si  sen- 
à  l'action  des  acides. 
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ACIDES   HYDROSULFOMQUES   DERlVEâ   DU   CITRAL. 

Dans  los  essais  (|ui  vont  étn»  décrits,  on  a  employé  les  échantil- 
lons de  citral  suivants  : 

1°  Du  citral  préparé  en  décomposant  par  le  carbonate  de  sodium 
la  combinaison  bisuKitiquo  cristallisée,  obtenue  à  partir  de  Tes- 
sence  de  leuion-grass  et  purifiée  soigneusement  par  des  lavages 
avec  un  peu  d'alcool  et  beaucoup  d'éther; 

2*  Du  citral  provenant  de  la  maison  Schimmel  et  C***  qui  a  été 
préparé  en  précipitant  par  la  soude  une  solution,  dans  du  hisulBte 
en  excès,  de  la  combinaison  bisulfitique  cristallisée  provenant  de 
Tessence  de  lomon-grass  ; 

3°  Du  citral  obtenu  par  oxydation  du  géraniol  et  purifié  par  Tin- 
Icrmédiaire  de  la  combinaison  bisulfitique  ; 

4**  Du  citral  résultant  de  Toxydation  du  linalool  et  purifié  comme 

<M1  (2). 

Pour  elîecluor  convenablement  Toxydation  du  géraniol,  on  agite 
éiiergiquement  ce  dernier,  par  petites  portions  de  50  gr.  avec  une 
dissolution  de  25  gr.  d'acide  cliromique  et  de  40  gr.  d'acide  suHu- 
ricpie  concentré  dans  un  litre  d'eau.  Il  se  forme  aussitôt,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  une  combinaison  chromique  amorphe  brunâtre, 
qui  se  dissout  en  laissant  déposer  une  huile  lorsqu'on  chaufle  la 
masse  pendant  quelques  instants  au  bain-maric. 

Le  litpiide  huileux  provenant  de  plusieurs  portions  est  agité  avec 
une  solution  de  bisulfite  de  sodium  en  présence  d'éther.  La  combi- 
naison double  qui  cristallise  est  triturée  et  lavée  soigneusement 
avec  de  l'éther,  ])uis  i»ressé(î  et  décomposée  à  froid  par  le  carbo- 
nate de  sodium  ou  la  soude  caustique. 

Le  rendement  en  citral  est  de  80-40  0/0  du  poids  du  géraniol 
employé. 

Si  l'on  opère  de  la  mémo  fac^on  avec  le  linalool,  on  n'obtient  que 
(>-!()  0/0  de  citral  du  poids  du  linalool  mis  eu  uîuvre. 

Les  divers  échantillons  de  citral  mentionnés  plus  haut  et  qui  ont 
été  préi)arés  par  diITér(»nts  jirocédés,  présentent  les  mêmes  pro- 
priétés i)hysiques  et  se  comportent  exactement  de  la  mémo  façon 
lorsqu'on  les  transforme  en  acid(*s  hydrosulfonicjues. 

Coinhinnison  hisiil/i tique  normale  du  citral.  —  On  peut  tranfor- 
UH.T  (piantitativemcMit  le  citral  dans  sa  combinaison  bisulfitique 
normale  si  l'on  veille  à  ce  (fue  la  solution  de  bisulfite  de  sodium 
(pi'on  emploie  renh^me  toujours  uni»  quantité  suffisante,  mais  non 
excessive,  d'acide  libre.  On  atttMut  ce  but  en  ajoutant  un  peu 
(Tacide  acéti(iue  ou  en  employant  une  solution  de  sulfite  de  sodiuo- 
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stallisé  Xa*S05 -^  7H*0,  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  plus 
ne  molécule  d'acide  acétique  pour  une  molécule  de  sel. 
100  parties  de  citral  sont  agitées  avec  une  dissolution  de  100 
rties  de  bisulfite  de  sodium  dans  200  parties  d'eau  additionnées 
25  parties  d'acide  acétique.  On  peut  ajouter  un  peu  (rétlier  pour 
croître  la  surface  de  contact.  Au  bout  de  ({uelques  minutes,  h; 
oduit  de  la  réaction  se  prend  en  une  masse  cristalline  qu'on  presse, 
ion  triture  et  qu'on  lave  avec  de  Tétlier,  et  au  besoin,  un  peu 
ilcool,  et  qu'on  presse  de  nouveau.  Si  Ton  a  employé  du  ritrnl 
ir  pour  la  préparation  de  la  combinaison  double,  l'éther  employé 
•ur  les  lavages  ne  doit  laisser  aucun  résidu  par  évaporation. 
Dans  ce  cas,  le  rendement  en  combinaison  cristallisée  est  quon- 
alif.  Ainsi,  1  kilogr.  de  citral  pur  a  lourni  1,7-iO  gr.  de  combi- 
ison  cristallisée,  tandis  que  la  théorie  exige  1,600  gr.  L'excès 
poids  provient  du  bisulfite  de  sodium  qui  est  entraîné  en  petite 
aiitité  de  la  solution  concentrée. 

La  combinaison  bisulfitique  normale  du  citral  est  facilement 
eomposable.  Si  l'on  essaye  de  dissoudre  le  s(»l  pur  dans  l'eau  en 
auffant  doucement,  on  constate  généralement  un  commencement 
dissociation,  et  une  petite  quantité  de  citral  se  sépare  avant 
e  le  sel  se  soit  totalement  dissous.  Si  Ton  élève  la  température 
3M0*,  la  décomposition  partielle  s'effectue  immédiatement. 
Par  contre,  on  peut,  en  chauffant  doucement,  faire  cristalliser 
ûs  décomposition  la  combinaison  double  dans  l'cau-mrn» 
nlennant  un  excès  de  bisulfite  de  sodium,  au  sein  de  laqmdle 
le >'esl  déposée.  On  l'obtient  ainsi  sous  forme  d'aiguilh^s,  mais 
le  relient  facilement  du  bisulfite  de  sodium  non  décomposé. 
Pour  obtenir  la  combinaison  double  chimi(iuement  pure,  il  est 
wférable  de  la  faire  cristalliser  dans  de  l'alcool  méthylique  addi- 
jnm'Mrun  peu  d'acide  acétique.  On  n'évite  pas  absolument  toutes 
rrtes  dans  celte  opération,  mais  celles-ci  ne  sont  })as  très  consi- 
'^rahles. 

'•UO  gr.  de  la  combinaison  pressée  ont  été  trait('fs  par  1  kilogr. 
alcool  méthylique  additionnée  (U*  2J5  gr.  d'acide  acéticjue.  Il  est 
!Slé  un  résnlu  de  sels  minéraux  pesant  «iO  gr.,  et  la  solution  a 
umiune  cristalli.^ation  de  *i20  gr.  de  la  condiinaisori  bisulfitique 
ïu  soluble. 

On  voit  par  cet  essai  (pie  la  combinaison  bisulfitique  normale  du 
Irai  est  assez  stable  vis-à-vis  de  l'acidi?  acétique  dilué. 
Doaafje  du  sodium,  —  (Calculé  pour  C»Hi\C:H(0H).SO^^i\a  :  Xa, 
<X)— trouvé  :  Na  t*.05. 
L'e.X|>érienc^  ci-dessus  montre  (|ue  si  l'on  peut  translonnorquan- 
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titotivoniont  le  citral  pur  dans  la  combinaison  bisiilfitiqiie  normale 
peu  solublc;  on  ne  peut  pas,  par  contre,  l'en  régénérer  quantitati- 
vement, (pielles  que  soient  les  précautions  avec  lesquelles  on 
opère.  Qu'on  décompose  de  suite  par  la  soude  ou  successivement 
par  le  carbonate  de  sodium  et  la  soude,  la  combinaison  double  en 
suspension  dans  de  l'eau  recouverte  créther,  on  a  toujours  des 
pertes  en  citral  qui  varient  généralement  entre  10  et  15  0/0  et  qui 
peuvent  quelquefois  mr^me  s'élever  encore  plus  haut. 

Le  citral  régénéré  do  la  combinaison  bisuliitique  pure  possède 
les  propriétés  suivantes  : 

Point  dVbullilion  sous  20  mm 117-liO** 

Densité  à  lG^o 0,8917 

—      ù  20" 0,88H 

Indice  de  réfraction  //  à  16",5 i ,480dd 

On  a  préparé  avec  (*e  citral  un  acide  citryl-p-naphtocinchoniqne 
([ui  fondait  d'abord  à  197*",  puis,  après  plusieurs  cristallisations,  i 
199-200°.  Le  mélange  de  semicarbazones  obtenu  à  partir  du  citral 
fondait  directement  à  iSb"*.  Grâce  à  de  nombreuses  cristallisations 
dansTalcool  méthyliciue,  on  a  pu  en  isoler  de  petites  quantités  de  la 
semicarbazone  du  citral,  sous  la  forme  de  paillettes  fusibles  à  171*. 

J'ai  montré  dans  chacune  do  mes  publications  sur  Tionone  que 
le  citral  régénéré  do  la  combinaison  bisuliitique  normale  peu  solu* 
ble,  se  condensait  avec  racétone  en  solution  alcaline  pour  donner 
naissance  à  de  la  pseudo-ionone  et  tpie  celle-ci  se  transformait 
rnsuilo  en  ionone  sous  l'iutluence  des  acides.  J'ai  transformé 
également  en  i)seudo- ionone  et  en  ionone  le  citral  régénéré  fral- 
cliemeni  de  la  condjinaison  hisidfitique  purifiée  avec  le  plus  grand 
soin,  et  j'ai  préparé  ensuite  avec  ces  produits  les  deux  modilica- 
lions  a  et  p  de  i'ionone.  Pour  gagner  de  la  place,  je  renverrai  les 
nond)res  obtenus  dans  la  détermination  des  constantes  physiques 
de  ces  corps  à  un  autre  mémoire  dans  lequel  je  les  utiliserai 
comme  tt-rmes  de  comparaison. 

Les  jiropriétés  mentionnées  ci-dessus  à  propos  du  citral  prove- 
nant de  la  combinaison  bisuliitique  purifiée  avec  le  plus  grand 
soin,  coïncident  absolum<»nt  avec  celles  que  d'autres  auteurs  el 
moi  nous  avons  j>liisienrs  fois  assignées  au  citral  pur.  Il  en  résulte 
que  le  citral  étudié  jusqu'ii'i  était  bien  sutlisamment  purifié. 

Le  citral  ne  peut  donc  être  régénéré  absolument  quantitative- 
ment à  partir  d(»  la  combinaison  bisulllticjue  pure;  ce  seul  fait 
permet  de  prévoir  (pie  cette  combinaison  double  se  transforme  déjs 


F.  TIBMANN.  215 

artiellcment  en  un  acide  hydrosulfoné  dérivé  du  citral,  lorsqu^on 
I  dissout  dans  Teau. 
Acide  dibydrosulfonique  slable,  dérivé  du  dirai 

C»H»'»(S03Na)2.CHO. 

-  M.  F.  W.  Semmler  et  moi  (1),  nous  avons  montré  qu'on  peut 
ffectuer  quantitativement  la  transformation  de  la  combinaison 
«sulfltique  normale  du  cilral  en  un  acide  dihydrodisulfonique 
table,  qui  n*est  décomposé  ni  par  les  carbonates  ni  par  les  hydrates 
Icalins;  il  suffit  pour  cela  de  laisser  pendant  quelques  heures,  à  une 
empérature  qui  ne  doil  pas  être  trop  basse,  la  combinaison  double 
'n  contact  avec  un  excès  d'une  solution  de  bisulfite  de  sodium  qui 
loit  conserver  constamment  une  réaction  acide. 

Dans  le  cas  où  Ton  veut  obtenir  le  sel  de  sodium  de  Tacide 
liliydrodisuHonique  du  citral  dans  un  état  de  pureté  parfaite,  on 
mrifie  la  combinaison  bisulfltique  normale  par  des  cristallisations 
Uns  Talcool  méthylique  en  présence  d'un  peu  d'acide  acétique,  et 
'oo  effectue  la  transformation  de  la  façon  suivante  :  la  combinai- 
son bisulfltique  est  mise  en  suspension  dans  Teau  et  distillée  dans 
un  courant  de  vapeur  ou  chauffée  au  réfrigérant  ascendant  en 
présence  de  chloroforme  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  complètement 
dissoute.  Dans  le  premier  cas,  la  moitié  du  citral  renfermé  dans  la 
combinaison  bisulfltique  normale,  se  trouve  dans  le  liquide  distillé; 
dans  le  second  cas,  elle  reste  dans  le  chloroforme,  conformément  à 
l'équation  : 

•2C»'^Hï5(OH).SCPNa  =  C»0Hï6O  -f  Cî»H»'ï(803\a)2CHO. 

Ûus  celte  opération,  il  st»  dégaçre  une  petite  (juaiitilé  d'acide  sul- 
fnreux.  D'autre  part,  il  se  (orme  une  quantité  correspondante  d'un 
aiide  moiiohydrosulfonique  dérivé  du  citral,  C-*H*^»(S03NajGH0, 
qui  si^ra  décrit  plus  loin,  et  que  la  soude  décompose  avec  mise  en 
libfTté  de  citral.  Pour  éliminer  cet  acide,  on  sursature  la  solution 
«vec  de  la  soude,  et  on  épuisiî  par  Téther  pour  enlever  le  citral 
«l'ii  -à  «'té  ainsi  mis  en  liberté.  On  fait  ensuite  passer  dans  la  solu- 
tion alcaline  un  courant  de  gaz  carbonique  de  ia(,'on  à  saturer  la 
>oiide  hbre,  et  l'on  évapore  autant  que  possibU»  à  siccité.  La  masse 
pàleus*.*  iléliquescente  qui  reste  est  éj)uisée  à  l'alcool  pour  éliminer 
l«'  carbonate  de  sodium  cpii  s'y  trouve.  Ou  évapore  la  solution 
al'.'«x>lique,  on  épuise  de  nouvt^au  par  l'alcool,  et  on  répèle  plusieurs 
fois  la  même  opération.  Kiiialemenl,  la  solution  alcoolique  concen- 

t  D.  rb.  G.,  i.  26,  p.  i'io. 
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trée  est  précipitée  par  l'acétone  ;  on  la  débarrasse  ainsi  de  petites 
quantités  d'impuretés  jaunâtres  qui  empêchent  la  solidification  do 
résidu.  La  solution  ainsi  traitée  est  évaporée  dans  un  dessiccateur; 
elle  abandonne  au  bout  de  quelque  temps  un  sel  de  sodium  sec, 
coloré  en  jaune,  qui  est  extraordinairemcnt  déliquescent  ;  il  faul 
donc  lorsqu'on  veut  Tanalyser,  le  pulvériser  rapidement  elle  sécher 
ensuite  de  nouveau  dans  le  dessiccateur.  Le  dosage  du  sodium  dans 
ce  sel,  montre  que  ce  dernier  possède  la  formule  C^H*"(SO*Na)*CH0. 
Calculé  pour  C^oH^sO.^SO^Na)»  :  Na,  lï>. 77.— Trouvé  :  Na,  12.49. 

La  solution  a(iueuse  du  citral-dihydrodisulfonate  de  sodium 
stable  fixe  facilement  la  phénylhydrazino,  un  signe  que  ce  sd 
renferme  encore  le  groupement  aldéhydique  inaltéré.  Cependant 
on  n'a  pas  réussi  jusqu'à  présent  à  préparer  à  l'état  de  pureté 
la  phénylhydrazone  ou  un  autre  dérivé  aldéhydique  du  sel  pré- 
cédent. 

Ce  citral-dihydrodisulfonate  de  sodium  stable,  qui  n'est  décomposé 
par  les  alcalis,  ni  à  la  température  ordinaire,  ni  à  100^,  renferme 
un  groupement  aldéhydique  libre;  il  doit  donc  être  représenté  par' 
l'une  des  quatre  formules  suivantes  : 

((:h3)2.c.ch2.ch2.ch2.g.ch2.cho, 


S03Nn 


SQSNii 


(CH3)2.GH.CH.CH2.GIi2.CH CII.CIIO 

I  II, 

SO^Na  CH3      803Nn 

<CH3)2.r.CIP.CH2.GlI2.CH — GH.GHO 

I  II, 

S03Na  GH3      SCPNa 

GH3 

I 
(GH3)2.CII.GH.GI12.GI12.G.GH2.GHO. 

I  I 

803Na  S()3Xn 

On  n'a  pas  établi  jusqu'à  présent  quelle  était  celle  de  cescjuatre 
formules  «pii  représentait  la  constitution  de  la  combinaison  en 
(piestion. 

Acich  vitrai  dihydvodisuUoniquc  instable  C9H<"(SO3Na)^.CH0. 
—  Lorsfpi'on  agite  une  solution  acjueuse  de  sulfite  de  sodium  avec 
du  cilral,  on  obtient  loujoin's  un  sel  de  sodium  dont  les  solutions 
sont  neutres,  (ît  (jui  corresj)ond  à  un  acide  dihydrodisulfonique 
facilement  solubic  dans  l'eau  et  instable,  c'est-à-dire  qu*un  excès 
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rtlcalî  le  dédouble  en  sulfite  de  sodium  et  en  cilral.  Ce  sel  se  forme 
lûujours  suivant  Téquation  : 

C^Hi^CHO  +  2Nn2S03  +  âH^O  =  C9II"(S03Nn)2C110  +  -2\aOH. 

Les  solutions  de  sulfite  de  sodium  ont  une  réaction  légèrement 
ilcaline  sur  la  phtaléine.  Toutefois  il  suffit  de  quelques  gouttes  d*nn 
acide  dilué   (normal  ou  décinorraal  par  exemple)  pour  (aire  dispa- 
raître la  réaction  alcaline  due  au  sulfite  de  sodium,  même  lorsqu'on 
opère  sur  300  ou  400  gr.  de  sel.  On  peut  donc  en  ajoutant  un  acide 
titré,  suivre  exactement  la  production  du  sel  C»H*'^(SO^\a)^CHO, 
qui  prend  naissance  lorsqu'on  agite  du  citral  avec  une  solution  de 
sulfite  de  sodium  colorée  par   quelques  gouttes  de  phtaléine. 
Comme  un  excès  d'alcali  décompose  ce  sel  en  régénérant  le  citral, 
la  réaction  du  citral  sur  la  solution  d(?  sulfite  de  sodium  donnera 
rapidement  lieu  à  un  état  d'équilibre,  et  on  obtiendra  une  solution 
alcaline  qui  contiendra  suivant  sa  teneur  en  alcali  libre,  une  quan- 
tité limitée  du  sel  précédent.  Dans  Taction  du  citral  sur  le  sulfite 
de  sodium,  la  formation  du  sel  C®ri*"(SO-^Na)*GHO  s'arrêtera  si 
Ton  ajoute  un  agent  quelconque  tel  que  Tacide  acétique,  ou  sulfu- 
rique  ou  même  un  sel  acide  (par  exemple  du  bisulfite  ou  du  bicar- 
bonate de  sodium)  en  quantité  suffisante  pour  fixer  tout  l'alcali  mis 
en  liberté. 

On  peut  donc  représenter  la  formation  du  sel  C®lI*"(S03Xa)^CH0 
I«r  l'équation  : 

C^H^SCHO  -i-  2NaHS03  =  (:^HiM;S03Na)2CnO, 

ïromlition  de  ne  considérer  que  le  point  de  départ  et  le  ternu? 
tiniil. 

Or  le  citral  s'unit  au  sulfite  en  jirésenre  d'eau  en  mettant  de  la 
'^JU«ie  m  liberté  ;  celle-ci  réagit  de  nouveau  sur  le  bisulfite  de 
^'iiurii  pour  reformer  du  sulfite  neutre  ;  on  comprend  donc  com- 
muent une  petite  quantité  de  sulfite  neutre  contenu  dans  une  solu- 
tion de  bisulfite,  peut  suffire  à  provoquer  la  fixation  de  2  molécules 
*fe bisulfite  de  sodium  sur  les  deux  doubles  liaisons  du  citral,  même 
'ors(jii"on  se  trouve  en  présence  d'une  grande  quantité  de  cette 
âWéhyde  ;  on  comprend  également  pourquoi  la  liqueur  doit  avoir 
*^'»  définitive  une  réaction  alcaline,  lorsque  le  bisulfite  présent  ne» 
^^Ifil  pas  H  saturer  toute  la  sou<le  (jui  a  été  mise  en  liberté,  ou 
'jnand  il  n'y  a  plus  en  fin  de  compte  dans  la  solution  cpie  le  sel 
nwUre  CTi^'iSO-'^Na^^CHO  et  le  sulfite  de  sodium  Xa'^SO»,  qui 
possède  une  réaction  faiblement  alcaline. 
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C*est  aux  réactions  précédentes  qu*est  dû  le  phénomène  observj 
d'abord  par  M.  Dodge,  à  savoir  la  dissolution  de  la  combinaisoi 
bisulfUique  normale  du  citral  dans  un  excès  de  bisulfite,  dissolu- 
tion qui  est  accompagnée  de  la  formation  d'un  sel  décomposaUi 
par  les  alcalis  en  sulfite  alcalin  et  en  citral. 

Dans  la  combinaison  bisulfitique  normale  peu  soluble  du  dtnl 
les  éléments  du  bisulfite  de  sodium  NaHSO^  ne  peuvent  être  uni 
qu'au  groupement  aldéhydique;  en  efiet,  lorsqu'on  fait  agirl 
pbénylhydrazine,  la  semicarbazide,  etc.,  sur  cette  combinaison,  i 
s'élimine  du  bisulfite  NaHSO^,  et  l'on  obtient  facilement  la  phé 
nylhydrazone  ou  la  semicarbazone  correspondante. 

L'acide  dihydrosulfonique  instable  dérivé  du  citral 

Cî^H"(S03No)2CHO, 

résulterait  ainsi  que  le  montre  cette  formule,  de  la  fixation  d 
2  molécules  de  bisulfite  de  sodium  sur  les  deux  liaisons  éthylé 
niques  du  citral  ;  en  eflet,  l'acide  dihydrosulfonique  prend  naissano 
dans  une  solution  dont  la  réaction  est  maintenue  constammea 
alcaline,  tandis  que  la  fixation  du  bisulfite  NaliSO^,  ne  s'eflecUn 
sur  le  groupement  aldéhydique  du  citral  qu'en  solution  faibleineQ 
acide. 

On  peut  démontrer  directement  que  le  citraUdihydrodisulfonal 
de  sodium  renferme  un  groupement  aldéhydique  inaltéré  en  trans 
forainut  co  dernier  sel  dans  la  semicarbazone  correspondante 
Toutefois  la  purification  et  l'analyse  de  ce  sel  présentent  de  grande 
difficultés,  aussi  je  ne  donne  qu'avec  réserve  la  formule  ci-dessu 
à  l'acide  dihydrodisulfonique  instable. 

Il  est  à  j)eiiie  utile  de  dire  (ju'il  faut  choisir  pour  Tacide  cilral 
dihydrodisulfonique  entre  les  quatre  formules  qui  ont  été  déve 
loppées  à  propos  de  l'acide  dihydrodisulfonique  stable;  on  n'apft 
établi  jusqu'à  i)résent  quelle  est  celle  qui  doit  être  employée. 

Si  l'eu  veut  j)réparer  le  cilral-dihydrodisulfonate  de  sodiun 
instable  à  l'état  eoniplel  de  pureté,  on  procédera  de  la  façon  sui- 
vante . 

On  dissout  350  ce.  de  sulfite  de  sodium  Na^SO^+THHJ,  daiu 
un  litre  d'eau  et  l'on  ajoute  un  peu  de  phtaléine  de  laçon  i  obtenu 
une  coloration  rose;  on  agite  ensuite  cette  solution  avec  100gr.de 
cilral  pur,  en  ayant  soin  d'ajouter  peu  h  peu  de  l'acide  sulfuriquc 
titré  (à  20  0/0 environ),  (le  façon  à  empêcher  la  réaction  de  devenii 
iorteuient  alcaline. 

Il  faut  veiller  à  ce  (jue  la  solution  soit  toujours  colorée  en  ros« 
clair,   e'<»st-à-dire  qu'elle  reste  faiblement   alcaUne,  sans  cela  on 
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)btiendrait  une  précipitation  de  la  combinaison  bisulfilique  nor- 
male qui  se  forme  exclusivement  en  solution  acide.  Le  citral  se 
dissout  totalement  aussitôt  qu'on  a  employé  64»^4  d*acide  sulfu- 
rique  SO*H*  pour  neutraliser,  à  condition  d'employer  du  citral  très 
pur  et  d'opérer  avec  les  quantités  prescrites  ;  à  partir  de  ce  mo- 
ment, la  liqueur  neutralisée  ne  redevient  plus  alcaline  après  un 
certain  temps.  La  réaction  s'effectue  donc  exactement  suivant 
réquation  : 

C»H«H:H0  +  2Na«S03  -f-  H'^SO*  =  C9H"(S03Na)^  CHO  +  Na2S0*. 

Elle  peut  être  utilisée  pour  établir  un  procédé  de  dosage  du 
citral  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  et  du  sulfite  de  sodium.  Les 
impuretés  qui  accompagnent  le  citral  ne  se  dissolvent  pas  avec  ce 
dernier  et  on  peut  les  éliminer  facilement  par  un  épuisement  à 
Pélher. 

Les  produits  de  la  réaction  précédente  consistant  seulement  en 
sulfate  de  sodium  et  en  citral-dihydrodisulfonate  de  sodium  ins- 
table; il  est  facile  d'isoler  ce  dernier.  On  évapore  la  solution 
aqueuse  qui  doit  autant  que  possible  être  neutre,  jusqu'à  ce  qu'on 
obtienne  un  résidu  visqueux,  puis  l'on  épuise  ce  dernier  plusieurs 
fois  avec  de  l'alcool  méthyliquo  bouillant.  Dans  ce  traitement,  le 
solfaU:*  de  sodium  reste  non  dissous,  mais  il  retient  énergiquement 
•lepetites  quantités  de  citral-dihydrodisulfonale  de  sodium,  de  sorte 
qi»e  la  séparation  quantitative  des  deux  sels  présente  certaines  difft- 
oiIl*'>.  Il  n'est  cependant  pas  difficile  do  préparer  une  solution  du 
iMiiit  dans  l'alcool  méthyli([ue,  qui  soit  absolument  exempte  de 
îiulfatp  de  sodium.  Kn  évaporant  cette  solution,  on  obtient  le  citral 
dibydrodisuHonate  de  sodium  instable  sous  la  forme  de  cristaux 
'•xlr^mement  déliquescents  qui  paraissent  renfermer  de  l'eau  de 
''ristallisation .  Si  Ton  continue  quand  même  à  évaporer  la  solution 
•n  remuant  constamment, on  obtient  facilement  un  résidu  cristallin, 
'J'ir,  qu'on  [)eut  pulvériser,  et  dont  l'analyse  a  fourni  les  cbilTres 
suivants:  calculé  pour  C«H*"(S03Na)«CH0  :  Xa,  12.77;  S,  17.77; 
Ipouvé  :  Na,  12.79;  S,  18.25. 

l-«e  rendement  en  citral-dihydrodisulfonale  de  sodium  véritable 
^l  quantitatif  si  Ton  tient  compte  de  la  petite  quantité  qui  reste 
3vec  le  sulfate  de  sodium. 

La  préparation  de  la  semicarbazono  correspondante  s'elTectue  de 
1«  façon  suivante  :  on  traite  une  solution  aqueuse  de  citral-diliydro- 
'li'^ulfonate  de  sodium  par  les  (junntités  calculées  de  chlorhydrate 
^0  semicarbazide  et  d'acélatt^  de  sodium,  puis  Ton  évapore  presque 
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à  siccité.  Le  produit  visqueux  est  placé  dans  le  vide,  et  il  peidn- 
pideineut  les  dernières  traces  d'eau  qu'il  renferme. 

Le  résidu  séché  et  pulvérisé  est  épuisé  par  Talcool  qui  laisse  le 
chlorure  de  sodium  formé  non  dissous.  Dans  la  préparation  de 
cette  semicarbazone,  il  faut  éviter  d'employer  un  excès  d'acétate 
de  sodium,  car  ce  dernier  se  dissoudrait  également  dans  TalcooL 

La  solution  alcoolique  est  évaporée  à  sec,  et  épuisée  pir 
Talcool  ;  on  répétera  plusieurs  fois  celte  dernière  opération.  Oo 
obtient  par  ce  procédé  une  poudre  blanche  qui  constitue  It 
semicarbazone  du  cilral-dihydrodisulfonato  de  sodium  instable 
et  qui  a  donni'  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  :  calculé  pour 
C»H*"(SO\\a)n;Hr=Az.ÀzlLCO.AzH'î  :  Na,  11.03;  Az,  10.08. 
Trouvé  :  Na,  10.88  ;  Az,  U.68. 

Ce  sol  s'obtient  dinicilement  à  Tétat  de  pureté.  Si  pendant  TtWa- 
poration,  la  solution  devient  tant  soit  peu  alcaline,  il  se  dépose  dtf 
sulfite  de  sodium.  Dans  ce  cas,  si  Ton  analyse  le  résidu  de  Téva- 
poration  après  l'avoir  purifié,  on  obtient  des  chilTres  qui  sont 
intermédiaires  entre  ceux  qui  correspondent  à  un  dérivé  mono- 
hydrosulfoné  et  un  dérivé  dihydrosulfoné  de  la  semicarbazone  do 
cilral. 

Si  l'on  traite  la  solution  aqueuse  du  dihydrodisulfonate  de  sodium 
instable  par  un  alcali  on  précipite?  du  cilral  pur;  je  le  démontrerai 
j)lus  loin.  Kn  pareil  cas,  il  est  à  recommander  de  saturer  préala- 
blement la  solution  aqueuse  en  l'a^^itant  avec  de  l'éther,  de  la 
recouvrir  de  plus  d'une  couche  d'éther,  et  de  n'ajouter  l'alcali  que 
peu  à  peu  et  en  aj^itanl  constanunent,  aiin  que  le  citral  soit  aussi 
peu  en  contact  (pie  possible  avec  Talcali  qui  pourrait  le  résinifler. 

Il  n'est  pas  nécessaire  d'isoler  le  citral-dihydrodisulfonale  do 
sodium  instable  lorstju'oii  veut  simplement  l'utiliser  pour  la  purifi- 
cation du  citral  brut,  on  se  contentera  d'en  préparer  une  solution 
en  aj^ilanl  le  citral  avec  une  solution  aqueuse  de  sulfite  de  sodium 
à  :20-:2r»  0, 0,  additionnée  de  bicarbonate  de  sodium.  On  emploiera 
<le  prélérence  i>our  1  molécule  de  cilral,  un  peu  plus  de  5i  molécules 
de  subite  de  sodium,  Na'^SO^  +  71W),  H  :2  molécules  de  bicarbonaU» 
«le  sodium.  Après  avoir  ajj^ité  la  liqueur  i)endant  2  ou  8  heures,  oo 
l'épuisé  à  l'éther  i)our  enlever  les  impuretés,  puis  on  radditioouc 
avec  précaution  d'alcali  et  on  reprend  immédiatement  par  l'éther 
le  citral  qui  s'est  déj>osé. 

Le  citral-hydrodisulionate  de  sodium  instable  a  })ris  naissaocc 
par  suittî  de  la  fixation  des  éléments  de  "2  molécules  de  bisulfite  de 
sodium  NalISO'*,  sur  les  deux  liaisons  éthyléniques  du  citral.  C*esl 
pounpioi  j'ai  recherché  soij^nuMisement  si  l'on  régénère  réellemefll 
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lucitral  ou  une  autre  aldéhyde  isomérique  à  partir  de  ce  sel,  et  si 
«r  conséquent,  la  fixation  et  rélimination  des  éléments  de  2  mole- 
des  de  bisulfite  de  sodium  s'eiïectue  aux  mêmes  endroits  de  la 
Doléciile  du  eitral. 

Les  expériences  efTectuées  dans  cette  direction  ont  montré  aver 
me  certitude  absolue  que  c'est  le  eitral,  el  de  plus  du  eitral  abso- 
iment  pur  qui  est  régénéré. 

Exemples.  —  I.  100  gr.  de  cilral  ont  été  agités  mécaniquement 
tendant  2  heures  avec  une  dissolution  de  350  gr.  de  sulfite  do 
odiumXa'SO^-f-'7H*0  et  150  gr.  de  bicarbonate  de  sodium  dans 

lilrc  d'eau.  Le  eitral  employé  pour  cette  opération  avait  été 
«rifié  au  moyen  de  la  combinaison  bisulfitique,  mais  il  n'était  plus 
)ut  à  fait  frais.  Un  épuisement  h  Téther  a  fourni  un  résidu  non 
omhiné  pesant  7  gr.,  et  constitué  par  du  cilral  résiniflé  et  un  peu 
e  méthylheptène-one.  La  solution  aqueuse  additionnée  de  soude 
D  excès  a  régénéré  90  gr.  de  eitral  ;  ce  eitral,  purifié  par  un  en- 
nioeinent  à  la  vapeur,  distillait  à  117-120'»  sous  20  mm.  ;  sa  densité 

20*  était  égale  à  0,8894  et  son  indice  de  réfraction  n^  ■-.  1,4881. 
railé  par  le  chlorhydrate  de  semicarbazide  et  l'acétate  de  sodium, 

a  fourni  du  premier  jet  im  mélange  de  scmicarbazones  fusible  à 
&;  grâce  à  de  nombreuses  cristatlisations,  on  a  fini  par  en  isoler 
I semicarbazone  du  eitral  sous  forme  de  paillettes  fusibles  à  171^. 
lolin,  la  réaction  de  Doebner  a  donné  de  l'acide  citryl  p-naphtocin- 
honique  qui  fondait  d'abord  à  197*",  puis  après  j)lusieurs  crislal- 
isalions  à  109-200^ 

n.  Un  deuxième  essai  a  été  fait  avec  du  cilral  fraîchement  pré- 
wé  et  purifié  au  moyen  de  la  combinaison  bisullilii^ue  normale. 
Ôgr.  de  ce  cilral  ont  été  traités  par  unc^  dissolution  de  175  ^r.  de 
ulfîte  de  sodium  et  02«^',5  de  bicarbonate  de  sodium  dans  500  gr. 
feau;  on  a  obtenu  ainsi  un  résidu  non  aldéhydi(|ue  j)esant  O'f'',.^, 
l  après  décomposition  par  la  sonde,  48  ^i\  de  cilral  sur  los(|uels 
n  a  isolé  45  gr.  de  produit  bouillant  d'ime  façon  constante  à 
l*--li;î«  sous  ii  nun.  el  *i  gr.  de  [)roduit  passent  à  108-112°  sous 
Hnénie  pression. 

Le  cilral  régénéré  a  été  soumis  à  la  réaction  de  Doebner:  il  a 
>urni  de  Tacide  citryl- j3-naphlocinchoni(iuo  fondant  à  197''  o[ 
près  recristallisalion  à  199-200°;  le  même  cilral  a  été  transformé 
I»  un  mélange  de  semicarbazones  fondant  à  135*',  duquel  on  a 
^lé  la  semicarbazone  du  cilral  cristallisée  en  paillettes  fusibles 

Les  exemples  cjui  viennent  d'être  cités  montrent  qu'on  peul 
"anslonner  quantilativemenl  le  eitral  pur  dans  le  cilral-dihydrosul- 
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fonate  de  sodium  instable,  et  qu*on  peut  également  ie*régéi 
presque  quantitativement  à  partir  de  ce  sel,  avec  un 
égal  à  90-95  0/0  de  la  théorie.  Sous  ce  rapport,  la  purificatioB 
citral  (|ui  vient  d'être  décrite  présente  donc  un  avantage  sor 
procédé  qui  consiste  à  employer  la  combinaison  bisulfitique 
maie  peu  solublc  ;  en  efTet,  on  peut  bien  transformer  quantital 
ment  le  citral  dans  cette  combinaison  normale,  mais  on  nefi 
régénère  (ju'à  condition  de  perdre  au  moins  10-15  0/0  de  la  quii'' 
tité  théorique.  •■ 

Ces  pertes  qui  sont  faibles  dans  un  cas,  beaucoup  plus  forttt 
dans  Tautre,  sont  toujours  dues  à  la  formation  du  citral-dihydrodi- 
sulfonate  do  sodium  stable  qui  a  été  décrit  plus  haut. 

Désirant  montrer  que  le  citral  régénéré  de  la  conibinaisoo 
bisulfitique  normale  est  absolument  identique  à  celui  qui  provieri 
du  citral-dihydrodisulfonate  de  sodium  instable  de  Tautre,  je  rap- 
pellerai ci-dessous  leurs  propriétés. 

Le  citral  I  provient  de  la  combinaison  bisulfitique  normale  et  k 
citral  II  du  dihydrodisulfonate  de  sodium  instable. 


Point  il'ébullition 
sous  âO  mm. 

Cillai  î in-HO« 

r.itial  II in-120 


Densitv  à  'HO*. 
0,8890 
0,8894 


Indice 
de  rérncUoi. 

1,4803S 

1,4841 


Point  de  fasion  de  l'aride 
riir}  l-^naphtocinchoDiniqoe. 


Point  de  Hitiot 
dfs  femicarbaioiet. 


brut. 

Citiul  I 197" 

Citral  H 197 


recristallisé. 

199-200° 
199--200 


Mélange 
brot. 

135» 

135 


CrislaUiiée 
en  pailtelitt 

171« 

171 


Los  coiishuites  du  labloau  précédent  ont  été  déterminées  p* 
le  mémo  cxpériinonlaleur  et  avec  les  mêmes  appareils.  Onvo 
(lu'elles  conoonlent  rigoureuseincnt. 

J*ai  vouhi  malgré  cela  monlror  particulièrement  (juc  l'aldéhyii 
régénérée  du  citral-dihydrodisulfoiiato  de  sodium  possédait  l« 
doubles  liaisons  a  la  mémo  place  (jue  dans  la  molécule  du  citral; 
cet  olTot,  jo  l'ai  do<louhloe  en  méthylheptène-one  et  en  aldéliyd 
acétique  par  le  procodé  de  M.  A.  Verley  [HuIL  Soc.  Chim.  (3 
t.  17,  |).  175],  et  en  acéloiie,  on  acide  lévulique  et  en  acide  oxi 
liquo  craprès  la  méthode  de  MM.  Tiomann  et  Sommier  iU,  rh.  0 
t.  28,  p.  :2i20j.  La  inéthylheptèiie-one  ainsi  obtenue,  a  été  caract 
riséo  par  la  somicarhazouo  fusible  à  J85-136**;  Tacélone  résultai 
de  Toxydation  a  olo  translbrinoi»  «laiis  la  fi-bromophonylhydrazor 
fusibles  à  108".  L(»s  n^iidomonls  obtenus  on  pro<luit  d'oxydatioa* 
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iblement  ont  été  absolument  les  mômes  que  lorsqu'on  a 
'  le  citral  pur. 

e  citral  régénéré  du  citral-dihydrodisulfonate  de  sodium 
été  transformé  en  pseudo-ionone  el  celle-ci  en  ionone  et 
}ne.  Le  citral  provenant  de  la  combinaison  bisulfltique 
ii  du  citral-dihydrodisulfonate  de  sodium,  fournissent 
fit  les  mêmes  produits  ;  j'indiquerai  les  propriétés  de 
ms  un  prochain  mémoire  qui  sera  consacré  à  une  étude 
ve. 

té  des  deux  citrals  purifiés  par  des  moyens  différents,  a 
lémontrée  par  tous  les  moyens  que  nous  avons  actuelle- 
tre  disposition  dans  le  domaine  chimique, 
lion  aqueuse  du  citral-dihydrodisulfonate  de  sodium  ins- 
.  être  additionnée  d*acide  chlorhydrique,  d*acide  sulfu- 
Tacide  acétique,  sans  qu'il  y  ait  mise  en  liberté  de  citral. 
tral-dihydrodisuUonique  qui  est  si  facilement  décompo- 
les  alcalis,  est  donc  relativement  stable  vis-à-vis  des 
lis,  si  Ton  prolonge  cette  action  des  acides,  Tacide  citral- 
sulfonique  instable  est  Iransfonné  dans  Tacide  stable 
5  haut  ;  cette  isomérisation  se  produit  rapidement  dans  le 
ides  minéraux,  chlorhydrique  et  sullurique  par  exemple, 
mi  avec  des  acides  organiques  comme  Tacide  acétique, 
aeileinent  s<^  rendre  compU^  de  cctto  isomérisation  en 
il  par  un  alcali  la  sohition  préalahloiiicrit  aci<Iulée.  Si 
mation  est  complète,  il  n'y  a  plus  préciï)ilalioii  do  citral  ; 
>t  pas  encore  totale,  l'alcali  produit  une  séparation  plus 
.'onsidérahle  de  citral. 

binaison  bisulliti(|ue  iiornialo  du  citral  so  dissout  aussi 
et  dans  les  nirnies  conditions  ([uo  \c  citral  dans  une  solu- 
ultite  de  sodium.  (Jloniine  rélimination  du  groupement 
partir  du  radical  aldéliydique  du  citral,  s'elïocluo  lorscjue 
I  possède  une  réaction  faiblement  alcaline,  et  que  cette 
Icaline  est  nécessaire  pour  ([ue  le  ;^rou[)ement  NaHSO"* 
ixer  sur  les  liaisons  étiiyléniques  du  citral,  il  (»st  impos- 
enir  par  ce  procédé  la  conibinaison 

(:-'H^«S()^Na)-'.CH.(()Hi.S03Nn, 

me  3  fois  le  radical  SO'^Xa.  Ce  dernier  sel  (»xisle  pro- 
dans la  solution  a(|uens(^  du  citral  dihydrodisnlfonate  de 
>table  qu'on  a  additionnée  d'un  lég-er  excès  de  bisuliile 
.  On  n'a  toutefois  pas  réussi  jusipi'à  [)résent  à  l'isoler  à 
irelé. 
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('e  qui  est  trôs  remarquable,  c*est  la  facilité  avec  laquelle 
peut  enlever  une  molécule  de  bisulfite  de  sodium,  même  danslil 
cas  du  citral-dihydrodisultbnate  de  sodiiun  instable. 

Citral-Inclrosulfonaio  de  sodium,  C»H»^(S03Na^.CH0.  —  hath] 
({u'on  agite  une  solution  aqueuse  du  sel  précédent  avec  du  citnlî| 
le  premier  se  décompose  en  donnant  du  citraUhYdrosulfonate#| 
sodium  instable.  Il  faut  reconnaître  toutefois  que  la  solution  a( 
du  citral-dibydrodisulfonate  de  sodium  instable  ne  s'unit  qu*i 
2/*i  de  la  quantité  de  citral  indiipiée  par  Téquation  : 

^2(:«H"(S03Nu)2CHO  +  C9H15CIIO  =  2C9HïB(S03Na}CHO. 

On  a  essayé  éj^'alement  de  préparer  le  citral-bydrosulfonatedl 
sodium  en  faisant  réagir  des  quantités  équivalentes  de  citral,  éB 
sulfite  de  sodium  et  diacide  suliurique,  conformément  a  Téquation: 

•iC'IPSCHO  + -2X^12803  +  S0*H2  =  2Cî»H»«(S03Na)CHO  +  SO^NV; 

Mais,  mémo  dans  ce  cas,  et  en  opérant  en  solution  faiblemeol 
alcaline,  on  n'a  pas  pu  dissoudre  la  quantité  totale  de  citral  exigée 
])ar  ré<|nati()n  précédente.  Il  se  forme  toujours  dans  les  conditions 
iiidi(juées,  en  plus  du  citral-hydrosulfonate  de  sodium,  une  certaine 
qiumtité  de  l'acide  citral-dihydrodisulfonique  in.stable  et  peut-être 
aussi  de  Tacith;  stable. 

Le  citral-liydrosulfonate  de  sodium  est  encore  plus  soluble  dans 
Talcool  métliylicpie  (|ue  les  sels  disulfoniques.  En  épuisant  métho- 
diquement ))ar  ralcool  métbylique,  le  résidu  de  Tévaporation,  et  en 
évaporant  la  solution  mélliylique  par  petites  portions  et  avec  beau- 
coup de  précautions,  ou  a  réussi  aussi  à  isoler  ce  sel  à  Tétat  solide 
et  à  l'analyser.  Calculé  pour  C9H««iS(>\\a)('H0  :  Nn,  8.98  — 
trouvé  :  Na,  \).20. 

La  solution  aipieuse  du  citral-hydrosulfonate  de  sodium,  laisse 
dépos(*r  du  citral  lors(|iron  la  traite  par  un  alcali.  Ce  sel  est  donc 
é^^alement  instable,  du  moins  dans  le  sens  qui  a  été  donné  à  ce 
mot.  En  solution  acide,  Tacide  citral-hydrosuHonique  est  moins 
altérable.  On  n'a  pa>  établi  si  dans  cette  réaction,  il  se  Iransfonne 
m  un  acide  monosullbni(pie  stable  vis  à  vis  des  alc4ilis  ou  s'il  si- 
décompose  d'une  autre  façon. 

La  formation  du  citral-hydrosulfonate  de  sodium  m'a  amené  à 
rechen*ber  si,  lors(pi'on  a«j:il(»  un  1  molécule  de  citral  avec  1  molé- 
cnh^  d(^  sulfite  d(;  sodium  et  1  molécule  de  bicarbonate  de  sodiuiD, 

le  citral  se  transforme  en  citral-hvdrosulfonate  de  sodium  suivinl 

11 

récpuilion  : 

( ;»H »•»(:! I( )  +  NVS()S  +  NaIIC(P  _  Na3(:O3-f-(:9Hïc^SO3Nu)(:iI0, 
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t  SI  on  pouvait  le  purifier  par  co  moyen.  Cependant,  lorsqu'on  a 
lit  celle  expérience,  9  0/0  du  citral  pur  mis  en  réaction  no  se  sont 
as  dissous  dans  la  liqueur  aqueuse  ;  c'est  là  une  preuve  que 
léme  dans  ce  cas  il  s*est  formé  un  acide  disulibnique  à  côté  do 
■cide  monosulfonique.  Quant  aux  91  0/0  do  citral  combiné,  on  a 
a  en  récupérer  environ  85  0/0  en  traitant  la  solution  aqueuse  par 
I  soude. 

n  faut  encore  jyouter  que  lorsqu'on  a  évaporé  le  citral-dihydro- 
lîsolfonate  de  sodium  jusqu'à  ce  qu'il  ait  perdu  son  oau  do  cris- 
tallisation, ce  sel  n'a  plus  la  propriété  de  s'unir  à  do  nouvelles 
quantités  de  citral  ;  bien  que  les  alcalis  précipitent  encore  du  citral 
dans  la  solution  aqueuse  du  sel,  ce  dernier  ne  peut  plus  être  trans- 
fonné  d'une  façon  appréciable. 

La  solution  aqueuse  du  citral-dihydrodisulfonate  de  sodium  et  du 
dtral-hydrosuUbnate  de  sodium  laisse  également  déposer  du  citral 
lorsqu'on  la  chaufTe  avec  du  carbonate  de  sodium.  Cependant  on 
M  peut  baser  sur  cette  réaction  aucun  procédé  pratique  de  purifl- 
alion  du  citral,  car  ce  dernier  est  décomposé  par  le  carbonate  de 
iodium  à  chaud. 

Enfin,  quant  à  la  constitution  do  l'ncide  citral-hydrosulfonique, 

BOUS  n'avons  à  l'heure  actuelle  aucune  base  qui  permette  de  déter- 

niner  la  place  que  le  radical  sulfoné  occupe  dans  la  molécule.  La 

formation  de  ce  corps  ou  solution  alcaline,  et  la  ditliM'ence  qu'il 

présente  avec  la  combinaison   bisulfili(|uo  du   citral.    perinottciit 

seulement   de  conclure    qu'il    renferme    encore    un   «groupement 

iMéhydique   libre   et  qu'il   doit  être   représenté   par  la    formule 

Wl»«tSO'*NaiCHO.  Dans  l'aldéhyde  cinnami(|ue  et  dans  le  citral, 

k  ré^du  aldéhydique  GHO  est  attaché  à  un  carbone  doublement 

(CH3)2G  ^  CH .  GH^ .  CH2 .  CH .  Cl  1^ .  GHO 
lié.  Or,  le  citronellal  I  se 

ClI'^ 

Iransforme  très  facilement  sons  l'action  simultanée  du  sulfite  et 
'h  bisulfite  de  sodium  en  un  acide  hydrosulfonique  non  décom- 
posable  par  le  carbonate  de  sodium  ou  la  soude;  il  résulte  de 
'«que  ce  n'est  pas  la  présence  du  {jrroupoment  G^GH.GHO  qui 
«^tla  conflition  nécessaire  pour  cpie  les  éléments  du  bisulfite  de 
^iuui  puissent  se  fixer  sur  la  liaison  éthyléniiiue  d'une  aldéhyde 
'On  saturée. 

On  connail  donc  actuellement,  suris   compila*   la   cr)inbinaison 
'isulfitique   normale,   trois   aci(h*s   hydrosultbniques    dérivés   du 
itral  :  1*  l'acide  dihydrodisulloni([ue  stable;  2**  l'acide  dihydro- 
li>ulfoniijue  instable;  3"  l'acide  hydromonosulfonique  instable. 
soc.  cHiM.y  d*  8ÉR.,  T.  XXI,  1899.  -—  Mémoiies.  15 
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J'ai  indiqué  plus  haut  les  quatre  formules  de  constitu 
peuvent  l'tre  attribuées  aux  arides  dihydrodisuironiques 
du  citral.  L'idée  vient  de  suite  d'attribuer  la  dilTéreuce  ( 
priâtes  eliiniiques  des  aci<les  «liiiydrodisulfoniques  stable; 
tables  à  la  dilïérence  de  structure  des  deux  combinaisons, 
elïet  possible  que  Talcali  enlève  plus  facilement  le  groi 
SO^'^NalI  en  doiniaut  du  sulfite  de  sodium  et  du  citral,  dan 
où  le  groupement  sulfoné  de  Taldéliyde  est  fixé  au  carbone 
que  dans  celui  où  ce  groupement  est  rattaché  au  carbont 
Aucune  observation  n'a  été  faite  jusqu'ici,  que  je  sache,  < 
mette  de  décider  si  et  quand  Tune  ou  l'autre  de  ces  éventu 
présente. 

Outre  les  sels  de  sodium,  nous  avons  préparé  également 
de  potassium  des  acides  hydrosul Coniques  qui  viennen 
décrits.  Mais  il  n'y  a  aucun  avantage  h  employer  le  sull 
bisulfite  de  potassium  à  la  place  du  sullite  et  du  bisulfite  de 
car  les  sels  de  potassium  sont  beyucoup  plus  solubles  que 
sodium  ;  on  est  donc  plus  lacilenumt  sujet  à  des  pertes  du 
lorsqu'on  les  emploie. 

N'  38.  —  Extraction  et  synthèse  du  principe  odoran 
fleur  de  jasmin;  par  H.  Albert  VERLET. 

Depuis  (pudipies  années,  on  a  fait  de  nombreuses  tentati> 
extraire  l'huile  essentielle  <pii  constitue  le  principe  odorc 
fleur  de  jasmin.  Si  l'on  distille  \r.  jasmin  avec  la  vapeur 
qu'on  repasse  l'eau  distillée  sur  di^  nouvi'lles  fleurs,  même 
grand  nombre  dt^  fois,  on  n'îinive  pas  à  sépan»r d'huile (»ss 
Ola  lient  à  ce  (jue  le  parfiiin  n'existe  (pi'tMi  petite  quantité 
[)lanle,  el  i\nru  outre,  connue  je  le  montrerai  plus  tar 
<létrnil  complètement  pîir  ébullitiun  prolongée  avec  une  e; 
nMueiit  acidulée. 

(  j'|)eii(lanl,  MM.  (Ihanlin  et  Mîis^i^non  ont  signalé  ce  U 
.li-tiilîuil  nvec  uni'  très  petid»  «piinitilé  d'eau  de  la  j»omn 
jasmin  saturée  par  erillenrap',  ils  ont  obtenu  undisliihit  qu 
de  >el  et  épuisé  par  l'éther,  laisM-  eunnne  résidu  un(î  Irt 
(juantilé  d'Imile  t^^MMilii*llt». 

Ils  nniil  pas  |n)ii«^«,é  plus  loin  leurs  investigalions,  et  d 
i'odeiir  du   produit  cpi'ijs  ont  olitiMni  f-lail  sensiblement  déi 

(îràci*  â  l'inilialive  de  MM.  Hu^ii  el  C",  parfumeurs  n  Lo 
j'iiSSJMlanl  nue  usine  dauM  le  niidi  «le  la  Fraric<î,  je  suis  arri 
|irucurer  un  extrait  tlans  un  état  de  pureté  suflisaul  pour 
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lettre  de  faire  des  recherches,  qui  m'ont  amené  à  isoler  le  prin- 
ipe  odorant. 

Dans  ce  but,  il  a  été  préparé  tout  d'abord  par  enfleurage  une 
K)inmade  absolument  sursaturée  de  parfum.  Chacun  connaît  la  mé- 
hode  qu'on  appelle  enfleurage  à  froid  et  qu'on  utilise  pour  obtenir 
les  odeurs  délicates  comme  celles  du  jasmin. 

La  graisse  est  étendue  sur  les  deux  faces  de  glaces  de  verre  en- 
châssées dans  des  cadres  de  bois.  Ces  cadres  sont  empilés  les  uns 
au-dessus  des  autres  et,  entre  chaque  intervalle  laissé  par  deux 
glaces  consécutives,  on  introduit  des  fleurs  fraîches  cueillies  avant 
la  rosée  du  matin  (cette  précaution  est  indispensable  pour  éviter 
l'humidité  qui  altérerait  la  Heur  pendant  l'opération). 

Les  fleurs  se  trouven»  donc  enfermées  dans  de  petites  chambres 
entièrement  tapissées  de  graisse  et  exhalent  leur  parfum,  qui  est 
absorbé  par  la  pommade.  Chaque  matin,  on  renouvelle  les  fleurs 
qui  sont  fanées  et  cette  opération  est  répétée  un  très  grand  nombre 
de  fois. 

La  pommade  au  jasmin  obtenue  de  la  sorte  a  été  battue  avec 
riiuile  de  vaseline,  (jui  se  charge  de  Tessence  et  laisse  le  corps 
gras.  Ensuite,  cette  huile  de  vaseline  a  été  épuisée  par  l'acétone  et 
cet  extrait  acétonique,  év;tporé  dans  le  vide,  a  laissé  un  résidu 
coloré  en  rouge  clair,  sous  forme  d'une  huile  assez  fluide  et  possé- 
<iani  avec  une  intensité  extraordinaire  l'odeur  caractéristi(iue  du 
ji^in. 

Les  rendements  sont  faibles  et  je  n'ai  pu  disposer  (jue  de  iO  gr. 
de  cet  extrait.  35  gr.  ont  été  soumis  à  la  distillation  dans  le  vide. 
'Tai  obtenu  19  gr.  à  la  première  distillation  passant  entre  70  et  180'' 
sous  15  mm.  Il  est  resté  14  gr.  en  résines. 

Ces  ly  gr.,  soigneusement  fractionnés  sous  la  pression  de  1:2  mm., 
ont  fourni  au  troisième  tour:  70  à  lOO**,  2  gr.  ;  100  à  101**,  M  gr.  ; 
iOi  à  110%  3  gr.  ;  110  à  180°,  2  gr. 

La  portion  de  100  à  101"  se  j)rés(»nte  sous  forme  d'un  licpiide  lé- 
gèrement coloré  en  jaune,  très  fluide  et  d'une  odeur  de  jasmin 
d'uoe  puissance  incomparable.  Densité  =:  1,1292  à  0°. 

L'analyse  a  donné  Iesnoud)re5  suivants  :  (I)  C,  72.42;  H,  7.45  — 
■III  C,  l±bl  ;  H,  7.46  —  calrulé  pour  C^ll^oQ^  ;  c,  72.00;  H,  0.06, 
qui  currespondent  à  peu  près  à  lu  fornmle  (^»H*^0*. 

L'excédent  de  carbone  et  «l'hydrogène  vient  probablement  de  ce 
que  la  substance  analysée  n'est  pas  pure,  mais  est  un  mélange?  du 
corps  C*H**^0*  avec  un  corps  terpénifjue  tel  que  le  linalool  ou  un 
de  ses  éthers  bouillant  également  à  101"*  sous  12  mm.  Les  nondjros 
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trouvés  cadreraient  très  bien  avec  ceux  fournis  par  C*H*'0*,  plos 
10  0/0  de  linalool.  Dans  ce  cas,  le  carbone  serait  un  peu  faible  et 
rhydrogène  un  peu  fort,  comme  il  arrive  généralement  dans  le 
calcul  d'une  combustion. 

Afin  de  déterminer  sa  constitution,  j'ai  fait  les  expériences  sui- 
vantes : 

Tout  d*abord,  J'ai  constaté  que  ce  corps  n'était  susceptible  de 
fixer  qu'une  très  petite  quantité  de  brome,  environ  1/20*  de  molé- 
cule. Ce  fait  provient  certainement  du  mélange  de  la  substaoce 
principale  C®H*<>0*  avec  une  petite  quantité  d'autres  corps  pouvant 
fixer  du  brome  et  bouillant  à  la  même  température. 

La  potasse  à  froid  ne  donne  rien. 

Ce  corps  n'offre  pas  les  propriétés  d'une  aldéhyde,  car  il  ne  ré- 
duit pas  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

Co  n'est  pas  non  plus  une  acétone,  car  il  ne  se  combine  pas  à 
rhydroxy  lamine. 

L'oxydation  chroniique  donne  une  réaction  très  nette  qui  a 
permis  do  constater  la  présence  du  noyau  benzénique  dans  la  mo- 
lécule : 

îj  gr.  de  portion  passant  do  100  à  101**  ont  été  chauffés  au  réfri- 
gérant ascendant  avec  10  gr.  d'acide  chromique  dans  300  gr.  d'eau, 
jusqu'à  disparition  totale  de  l'odeur  du  jasmin.  Pendant  le  cour* 
de  l'oxydation,  on  perçoit  nettement  l'odeur  de  l'aldéhyde  formique 
et  il  reste,  lorscjue  l'oxydation  est  terminée,  une  odeur  très  pro- 
noncée d'amandes  amores. 

On  épuise  à  l'éther;  le  résidu  de  l'épuisement  est  dissous  dans 
une  petite  quantité  d'eau  chaude,  filtré,  et  par  refroidissement  il 
se  dépose  des  cristaux  nacrés  ([ui  fondent  à  121'*. 

L'analyse  et  les  propriétés  de  ces  cristaux  conduisent  à  la  formule 
de  raci'le  bfMizoïque. 

Le  principe  odorant  du  jasmin,  (jue  j'appelle  jasmal,  contient 
donc  trois  doubles  liaisons  sous  forme  de  noyau  benzénique,  et 
c'est  ce  qui  explique  pounjuoi  il  ne  i\\e  pas  de  brome. 

(iu  qui  m'a  frappé  ensuite,  c'est  de  constater  qu'une  substance 
aroniati({ue  contenant  deux  atomes  d'oxygène  dans  sa  molécule 
possède  un  point  d'ébulliiion  aussi  peu  élevé,  et  j'ai  tout  d'abord 
imaj;ino  que  l'oxygène  était  sous  la  forme  d'éther. 

L'acétate  de  benzyle,  par  exemple,  répond  exactement  à  la  même 
fonnule  brute  que  le  Jasmal  et  passe  dans  les  mêmes  limites  de 
température;  cependant  je  ne  me  suis  pas  arrêté  5  cette  hypothèse, 
parce  que  le  jasmal  possède  une  densité  beaucoup  plud  élevée  (po 
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les  corps  de  cette  classe,  et  il  m*est  venu  à  Tidée  qu*il pouvait  pos- 
séder l'une  des  deux  constitutions  suivantes  : 

ou        I       J     ^O-ÔH^ 


qui  en  feraient  Tacétal  méthylénique  du  phénylglycol  ou  Tacétal 
benzilidénique  du  glycol,  ces  deux  acétals  devant  fournir  de 
Faldéhyde  et  de  l'acide  benzoïque  par  oxydation.  Afin  de  trancher 
la  question,  j'ai  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  2  gr.  de 
jasmal  avec  100  gr.  d'eau  contenant  1  gr.  d'acide  oxalique.  Au 
bout  de  quelques  heures,  l'odeur  du  jasmin  a  disparu  et  l'huile  est 
devenue  soluble.  On  neutralise  par  la  craie,  on  filtre  la  solution  et 
•    OD  évapore  à  siccité. 

Le  résidu  de  l'évaporation,  cristallisé  dans  le  benzène,  a  laissé 

déposer  des  lamelles  d'aspect  gras,  fondant  à  63®.  Ces  cristaux 

'.    sont  solubles  dans  l'eau  et  décomposés  par  l'acide  sulfurique  à 

I*    SO/O;  ils  donnent  l'odeur  caractéristique  de  jacinthe,  particulière 

\     t  l'aldéhyde  phénylacétique  ;  ils  présentent,  par  conséquent,  les 

propriétés  de  l'alcool  slyroléniquo 

/\cH — CH2 

\^on     OH 

Je  n'ai  pas  eu  assez  de  substance  pour  en  faire  l'analyse,  mais  la 
^ptlièsedu  jasmin  et  de  ses  homologues,  que  j*ai  obtenue  ensuite, 
m'a  [»ormis  de  contirmer  ces  prévisions  d'une  manière  complèto. 

Syntlif^'so  du  principe  odorant  du  Jasmin. 

On*ne  connaît  pas  jusqu'ici  d'acétals  de  glycols  aromati([ues. 
Les  seuls  acétals  méthyléniqucs  do  glycol  connus  ont  été  décrits 
par  Trillat  et  Cambier  {BuJL  Soc.  chim.,  1894,  p.  7r)2),  (jui  ont 
préparé  Tacétal  méthylénijjuedu  glycol  et  celui  du  propyl^^lycol,  en 
faisant  agir  le  trioxyméthylùne  sur  l'un  de  ces  deux  j^^lycols  en 
présence  d'une  trace  de  chlorure  ierrique. 

Pour  préparer  l'acétal  méthylénique  du  phénylglycol,  ou  jasmal 
méthylique,  j'ai  opéré  de  la  manière  suivante  :  on  chauiîe  au  bain- 
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marie  50  gr.  de  phénylglycol,  300  gr.  d*eau,  125  (çr.  d'acide  sulfu- 
rique  et  100  gr.  d'aldéhyde  ibrinique. 

Après  un  temps  très  court,  il  se  forme  une  huile  surnageante 
légère.  On  enlève  et  on  recueille  cette  huile  dans  Télher,  puis  on 
la  rectifie  dans  le  vide.  Elle  bout  à  lOl**  sous  la  pression  de  12  mm. 
et  à  218°  à  la  pression  ordinaire.  Densité  à  0*»  =  1,1334.  Nrf=  1,519. 
L'analyse  a  donné  :  C,  71.86  ;  H,  6.96;  0,  21.24  —  Théorie  pour 
C,  72.00;  H,  6.66;  0,21.34. 


GH2  j 


A  l'état  de  pureté,  ce  corps  possède  Todeur  caractéristique  du 
jasmin.  11  a  toutes  les  propriétés  du  jasmal  naturel,  en  particulier, 
il  est  détruit  par  ébullition  avec  l'eau  acidulée  en  régénérant  le 
phénylglycol  et  l'aldéhyde  méthylique,  mais  il  est  très  stable  en 
présence  de  l'eau  à  froid  et  en  présence  de  l'alcool. 

J'ai  constaté  que  l'on  peut  très  facilement  substituer  à  l'aldéhyde 
formique  une  autre  aldéhyde  grasse  homologue,  et  que  dans  ce 
cas  la  réiiction  est  encore  plus  facile  et  plus  nette  que  dans  le  cas 
du  jasmal  méthyliqno. 

Acétal  cihylidéni(/ue  du  phênylfjlyool. 

L'acétal  éthylidénique  du  phénylglycol  se  prépare  en  mélangeant 
oO  gr.  de  phénylglycol,  360  gr.  d'eau,  100  gr.  d'acide  sulfurique, 
puis  on  ajoute  40  gr.  d'aldéhyde  ordinaire.  • 

11  se  forme  aussitôt  et  à  froid  une  huile.  La  réaction  se  termine 
on  chaufl'ant  quelques  minutes  au  bain-marie.  On  reprend  l'huile 
l»ar  l'éther  et  on  soumet  le  produit  à  la  distillation  dans  le  vide.  Ce 
('ori)s  bout  à  103°  sous  la  pression  de  12  mm.  et  à  222*  à  la  pres- 
sion ordiriairo.  Densité  à  0°  ^^  1,002.  Son  odeur  est  celle  du 
jasmin,  mais  rappelle  davantage  celle  de  la  rose.  Calculé  pouf 
C,  73.17  ;  H,  7.31  —  trouvé  :  U  73.05  ;  H,  7.45. 


CM-* 


CIP 
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Acéiai  isobutylidénique  du  pbénylglycoL 


Dans  un  mélange  de  350  gr.  d'eau  et  400  gr.  diacide  sulfurique, 
on  introduit  50  gr.  de  phénylglycol  pulvérisé,  puis  on  verse  par 
petites  portions  35  gr.  d'aldéhyde  isobutyliqne  en  agitant. 

Le  phénylglycol  se  dissout  instantanément  et  il  se  sépare  aus- 
sitôt une  huile  qui  surnage.  On  laisse  en  contact  quelques  minutes 
à  froid,  puis  on  recueille  la  couche  qu*on  distille.  Le  rendement  est 
théorique. 

Le  jasmal    isobutyliqne    bout   à    126^  sous   15  mm.   Densâté 
à  lo»  =  1,0275. 

Afla//se.— Calculé  pour  C"H««0*:  G,  75.00  ;  H,  8.33  —  trouvé: 
C,7i.ll8;H.  8.2i. 

Acétal  amylidénique  du  phénylglycoL 

CH — CH2 


CH2 


/\ 
CH3      CIP 

Préparé  exactement  comme  le  jasmal  isobutylique,  il  bout  à  14H* 
*o»is2«  mm.  Densité  à  18*»  =  1,0188.  Son  odeur  rappelle  celle  du 
j»srnin  et  de  la  pèche. 

Analyste.  —  Calculé  pour  C«3H«»0*  :  C,  75.7^2;  H,  8.73  — 
trouvé.- C,  75.3:);  H,  8.77. 

Acétal hrnzilidrnif/uo  du  f/lyrol. 

\C-CH-: 


Il  m'a  paru  intéressant  de  tenter  la  synthèse  de  Facétal  benzili- 
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<l(frii(|ijf}  rlu  ^lycol,  dont  la  formule  de  constitution  est  assez  voisioe 
de  colh*  du  jasmin. 

t](i  me  suis  servi  pour  cela  de  la  méthode  publiée  par  Emile 
Kisch(T  pour  Tobtention  des  acctals  d'aldéhydes  aromatiques  (£er., 
t.  30,  p.  nOblj. 

20  ^r.  d'aldéhyde  benzoï(iue  sont  chaufTés  pendant  20  heures  en 
présence  de  100  gr.  de  glycol  et  de  2  ^r.  diacide  chiorhydrique. 

Au  bout  de  ce  temps,  on  précipite  par  Teau,  on  élimine  Taldéhyde 
bonzoïque  en  excès  par  Thydroxylamine  et  la  soude,  et  le  résidu 
est  distillé  dans  le  vide. 

J'ai  obtenu  de  la  sorte  1  gr.  d'une  substance  bouillant  à  140* 
d'une  odeur  indistincte,  rappelant  un  peu  celle  de  l'aldéhyde  ben- 
zoïipie  et  (jui  présente  la  composition  de  Tacétal  cherché. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  la  Société  anglo-françaiie 
des  parrums,  à  Courbcvoio.) 

N*"  39.  —  Triacétylmorphine  et  oxydation  de  la  morphine; 

par  H.  H.  CAUSSE. 

La  morphino  a  pour  fornuil(^C*"H*®AzO^,  et  contient  trois  atomes 
u'oxyjîiMu*.  MM.  Hrcki^tt  ot  Wright  d'abord,  M.Hesse  ensuite,  col 
obtt'uu,  par  faction  <k»s  chloruros  ou  dos  anhydrides  d'acides,  des 
dérivés  l»isnhstitués  ;  d'où  Ton  a  déduit  que  sur  les  trois  atomes 
d'oxygène  diMix  sont  à  l'étal  d'hydroxyles  ;  en  outre,  d'après  les 
roohcroht's  de  (irimaux,  les  deux  hydroxyIt»s  sont  différents,  l'un 
phénolii|ue,  Tautiv  ak*ooli<pit»,  probablement  secondaire.  Les  ten- 
tatives faites  pour  obtenir  des  tlérivés  trisubstifués  étant  n^stées 
sans  résultat,  la  naturt»  du  troisièm*»  atome  d'oxygène  est  indécise. 
M.  Knorr  l'envisage  comme  indilTércnte  et  sei'vant  de  linison,  ainsi 
qu'il  arrive  dans  li*s  oxa/ines,  où  Tatome  d'oxygène  en  position 
ortho,  par  nipport  à  Tazott*  en  para,  relie  deux  groupes  CH*;  pour 
M.  Vi<,  l'oxygèni»  ferait  partie  d'un  groupement  élhéré. 

J<>  me  proposi'  île  montrer  ipio  la  mor])fiine  contient  le  troisième 
atonu-  d'oNNgein'  sons  forme  di-  earbonyleCO,et  qu'elle  est  suscep- 
îil  i<.*  ilo  vioiith'i*  uii  di'rivè  Iriai'étyié. 

rri;iC'^y::::orpf:i:i'^  t:«"ll«"A/  C*l|aO*)\  H*0.  —  On  dissottl 
l»»  ^r.  dv»  uivuplmit'  dans  L'»0  gr.  iraidivdriile  acétique,  on  ajoute 
[0  ^\\  y[\wru\[t'  .1.'  so.iium  s  r  ri  fondu,  iO  gr.  de  poudre  de  zinc; 
xM\  rii.iMi!.'  :»  l\l'ulir.i.  :i  ;iu  i\'fnj^-iraiil  à  reflux  jusqu'à  dissoIutioD 
i-oim'lrL' viM  itîv",  i'.' *;'.:■  '..^iiia::!.'  huu  à  neuf  heures  ;  OQ  laissa 
leiixMdu' 0v>u4  îeu  :iL(  n;;  :i  ^    Lvrme  uuo  cris lallisiition  abondanlei 
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imposée  d'ac«tales  de  zinc  et  de  sodium,  retenant  tout  le  liquide; 
I  la  délaye  dans  Tanhydride  acétique,  on  essore.  Le  filtralum  est 
slîllé  jusqu*à  consistance  sirupeuse  ;  le  résidu  est,  aprùs  refroi- 
sseineiity  dissous  dans  500  ce.  d*eau  distillée,  laissé  en  contact 
usîeurs  heures,  décoloré  au  noir,  filtré  et  versé  dans  l'ammo- 
aque  étendue;  il  se  sépare  un  précipité  blanc  cristallisé,  qui 
»t  lavé  à  Feau  distillée,  puis  séparé  et  séché.  Pour  le  purifier, 
1  le  dissoul  dans  dix  fois  son  poids  d'alcool  méthylique  anhydre 
,  bouillant;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  tabu- 
iires  incolores  de  triacétylmorphme. 

Propriétés.  —  La  morphine  Iriacétylée  cristallise  avec  une 
lolécule  d'eau,  qu'elle  perd  à  il5<';à  Tétat  hydraté,  elle  est  fusible 

lo5*,  anhydre  à  158®.  Le  dérivé  monacétylé  a  fond  à  187**  (Beils- 
ein)  et  le  diacélylé  à  170-172*  (Bœyer),  109*'(Hesse);  ses  solutions 
alcooliques  dévient  à  gauche,  et  le  pouvoir  rolatoire  est  [a]jj= — 180*. 
La  thacétylmorphine  est  insoluble  dans  Teau,  dans  les  alcalis  caus- 
tiques ou  carbonates  à  froid,  soluble  dans  Talcool  méthylique  ou 

éthylique.  Le  perchlorure  de  fer,  Tacide  sélénieux  et  Tacide  azo- 

âque  ne  donnent  aucune  coloration. 

Composition,  —  L'analyse  de  la  triacétylmorphine  hydratée 
WU5  a  donné  :  C,  64.3,  64.2  ;  H,  7.0  —  calculé  pour  la  formule 
CPH«^.\20«.H«0  :  C,  64.0;  H,  6.7. 

Détermination  des  acétyles.  —  Ello  a  été  faite  en  saponifiant  le 
<iérivé  Iriacétylé,  soit  par  la  potasst;  nlcoolicpio  à  -j-100°  en  tube 
scellé,  ^oit  par  l'eau  de  baryte  additionnée  de  sou  volume  d'alcool; 
<iM5  le  premier  cas  nous  avons  obtenu  <>",4,  dans  le  second  7  ce. 
fc  soiuie  normal(\  soit  on  moyenne  Cf^J  pour  1  j^m\  de  produit, 
w  qui  correspond  à  0,i02  d'acide  acétique;  la  théorie  indique 
Ml";  enfin,  la  détermination  cryosco[)ique,  observée  comparative- 
Dent  avi'C  la  moq)hine,  conduit  au  nombre  iiiO;  la  théorie  donne 
iii 

La  formation  de  triacétylmorphine  peut  être  inter[)rélée  comme 
ii  >uil  :  sous  rinfluence  de  Thydrogèue  naissant  du  à  la  réaction 
•iuzinc  sur  Tacide  acéti(|ue  formé,  le  carbonyle  CO  S(î  transforme 
tûCHOH,  qui  est  alors  éthérifié  par  l'anhydride  acétique. 

Lu  triacétylmorphine  donne  dos  sols  trôs  solubh's  ot  lUnicilos  h 
obtemr  en  cristaux  nets;  cependant  l'oxalale  est  en  houppes 
soyeuses  et  solubles;  on  l'obtient  en  dissolvant  la  morphine  triacé- 
tvlée  dans  une  solution  aqueuse  coiicimiIiv(^  d'acide  uxali(pie  évapo- 
rant presque  à  siccité  et  abandonnant  le  tout  dans  la  cloche  à 
acide  sulfurique. 
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Oxydation  de  la  morphine  par  Facide  iodique.  —  L^existence 
d'un  dérivé  triacétylé  obtenu  dans  les  circonstances  précédentes 
rendrait  probable  la  présence  d'un  groupe  CO;nous  avons  cherché 
à  le  mettre  en  évidence  en  oxydant  la  morphine  avec  Facide 
iodique. 

On  dissout  10  gr.  de  morphine  dans  50  ce.  d'acide  acétique,  ob 
étend  à  un  litre  avec  de  Teau  distillée;  la  solution  est  versée  dans 
un  ballon  fermé  par  un  bouchon  à  trois  trous  :  Tun  reçoit  un  tube 
qui  amène  de  Toxygène  pur  ;  le  second,  un  tube  à  bromo  ;  le  troi- 
sième est  relié  à  un  flacon  contenant  une  solution  concentrée  d*io- 
dure  de  potassium,  suivi  de  deux  autres  flacons  remplis  d*eau  de 
baryte.  On  porte  à  rébullition,  on  fait  arriver  l'oxygène;  lorsque 
les  gaz  sortant  de  Tappareil  ne  troublent  plus  Teau  de  baryte,  on 
introduit  à  l'aide  du  tube  à  brome,  et  par  petites  portions,  une 
solution  d'acide  iodique  au  i/tV  ;  de  l'iode  distille,  l'eau  de  bar}1e 
dépose  du  carbonate,  et  quand  les  vapeurs  d'iode  cessent  d'appa- 
raître, on  met  fin  à  Topération. 

Le  carbonate  de  baryte  formé  est  séparé,  lavé  et  titré  acidimé- 
triquemont;  nous  avons  trouvé  HCl  normal  neutralisé  B**,!,  soit 
0,4474  de  C0«.  La  théorie  pour  la  réaction  C«"H*»AzO»-GO«  donne 
0,145,  ou  une  molécule  diacide  carbonique  pour  une  molécule  de 
morphine.  Des  faits  précédents,  nous  pensons,  d'une  part,  pouvoir 
conclure  que  la  morphine  contient  le  troisième  atome  d'oxygène 
sous  forme  de  00  et,  d'autre  part,  exprimer  nos  connaissances  sur 
hi  nature  des  trois  ntoines  d'oxygène  contenus  dans  la  molécule 
de  la  morphino  par  la  fonnulo  suivante  : 

.OH 
CA'WT  \z-(m. 

Il  reste  a  établir  k'S  rapports  de  GO  avec  les  autres  parties  de  la 
molécule;  ce  côté  do  hi  ijuostion  fera  l'objet  d'une  communication 
uUéricun*. 


NMD.  —  Sur  Tanabsinthine  ;  par  HH.  ADRIAN  et  A.  TRILLAT. 

Dans  unt*  note  pn'céilenlo,  nous  avons  signalé  l'existence  d'un 
nouveau  produit  cristallisé  ou  aiguilles  jaunes  que  nous  avons 
rclirr  de  la  plante^  do  la  j^M'ande  absinthe,  ariomisia  absinthum, 

(!('  travail  nous  a  conduit  à  exaniiiier  do  plus  près  la  question  de 
rahsiiilhino  <îllo-momo.  Kii  olVot,  lo  mode  de  traitement  que  nou» 
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ons  suivi  pour  son  obtention  nous  a  donné  un  principe  cristalli- 
nt  en  aiguilles  blanches,  ne  possédant  pas  la  composition  clii- 
ique  (le  Tabsinthine  décrile  par  les  auteurs  et  en  différant  sur- 
ut  par  un  écart  considérable  dans  le  point  de  fusion. 

l/hypothèse  d'après  laquelle  le  produit  décrit  sous  le  nom  d'ab- 
Qthine  par  les  auteurs  qui  s'en  sont  récemment  occupés,  tels  que 
enger  el  Bourcet,  serait  identique  au  nôtre,  est  peu  admissible, 
uisque  ces  chimistes,  chacun  de  leur  côté,  ont  trouvé  la  mémo 
omposition  centésimale  et  le  même  point  de  fusion  dans  des  essais 
lits  séparément.  Un  pareil  résultat  tend  aussi  à  faire  écarter  la 
upposition  d*une  imperfection  dans  le  courant  de  la  purification 
lu  produit.  Quoi  qu'il  en  soit,  nous  avons  désigné  sous  le  nom 
ï'andhsiiJibine  le  produit  qui  nous  a  été  fourni  par  le  mode  de 
nitement  que  nous  décrirons  plus  loin. 

Nous  allons  d'abord  indiquer  brièvement  les  principales  méthodes 
lécriles  pour  l'obtention  de  l'absinthine  :  la  lecture  de  notre  pro- 
Bé<lé  en  fera  ressortir  la  diiïérence. 

Ces  méthodes  se  rapprochent  plus  ou  moins  de  celle  décrite  par 
Uckd)  et  qui  peut  se  résumer  en  six  opérations  :  l"*  digestion  de 
Tibsinthe  dans  l'alcool  et  évaporation  ;  2"*  addition  d'éther  à  cet 
extrait;  2"*  traitement  du  résidu  visqueux  par  do  l'eau  distillée  et 
uo  peu  d'ammoniaque  Jusqu'à  dissolution  partielle;  4*"  séparation 

ï*r  la  iillration  du  précipité  pulvérulent  et  lavage  avec  de  l'acide 

dilorhydrique  dilué  ;  5**  ilissolution  de  ce  précipité  dans  de  l'alcool 

et  précipitation  par  l'acétate  de  plomb;  6°  séparation  du  plomb  par 

ttû  courant  d'iiydrogène  sulfuré, 
bujiit^snel  a  décrit  une  méthode  de  préparation  de  Tabsinthine 

sèi-approchant  beaucoup  de  la  précédente. 
Lv>  procédés  donnés  par  Leonardi  ii2),  Carvenlou  (3),  Mein  (i), 

Kroiiia\vr  (ôj  ont  beaucoup  de  points  coninmns  avec  cette  méuK^ 

niellixJe. 
Entiri,  récemment,  Bourcet,  dans  le  nulletin  du  mois  de  juin  181)«, 

îiinli'ju»*'  un  mode  de  traitement  de  la  plante  de  l'absinthe,  (jui  lui 

*fjiimi  une  absinthiiie  identiipie  à  celle  de  Sengor  (Oi. 
Cniju'il  importe  de  retenir  dans  la  description  d(î  ce  procérl<\ 

'•Wson  point  de  départ  essentiellement  différent  du  nôtre;  les 

I  .Krcli.  tj.  PJtann.,  II  h.,  l.  108.  p.   !->♦.•. 

i  BrHodhH  Arcitiv.,  t.  28,  p.  ill. 

•";////(/..  l.  29,  p.  Hi7. 

i  Liob.  Ann.  Ch.,  l.  8,  p.  01. 

■'  Areh.  il.  Phurm.,  II  H.,  t.  108,  p.  liit*. 

^  Areb.  d.  Phtrin.,  t.  230,  p.  \^j. 
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feuilles  d*absinlhe  sont  épuisées  par  Téther.  11  en  est  de  mém 
procédé  décrit  par  Lûck  qui,  dans  une  des  phases  du  traiten 
emploie  Télher  comme  véliicule.  Or,  comme  nous  allons  le 
notre  produit  est  presque  insoluble  dans  Téther,  tandis  que 
cool  le  dissout  ;  notre  traitement  a  pour  base  Textrait  alcooliqi 
la  plante. 

Procédé  suivi  pour  obtenir  l'anabsinthine  (point  de  fusion 
260°)  et  le  principe  cristallisé  en  aiguilles  jaunes  (poii 
fusion  165''). 

1**  Anabsinthine.  —  La  poudre  d'absinthe  est  épuisée  par  dép 
ment  avec  de  Talcool  à  85°,  jusqu'à  cessation  d'amertume  ;  Ta 
est  distillé  et  Textrait,  bien  privé  d'alcool,  est  dissous  dans  le 
reforme.  On  filtre  et  on  distille  le  chloroforme. 

On  obtient  un  nouvel  extrait  qui  est  repris  par  de  l'alcool  f 
à  chaud  ;  on  additionne  la  solution  d'acétate  de  plomb  pour  f 
piter  les  matières  organiques  étrangères.  Quand  il  ne  se  f( 
plus  de  précipité,  on  refroidit,  on  filtre  et  on  ajoute  de  l'acide 
trique  pour  enlever  l'excès  de  plomb.  Après  séparation  du  lar 
de  plomb,  l'alcool  est  distillé. 

L'extrait  alcoolique  que  l'on  obtient  est  évaporé  complèten 
on  ajoute  de  l'eau  distillée  pour  enlever  l'acidité,  on  décante 
eau  et  on  déshydrate  complètement  l'extrait  par  la  chaleur. 

Cet  extrait  est  additionné  de  son  poids  de  benzène  pur, 
chauffé  pour  en  obtenir  une  dissolution.  Far  refroidissement, 
forme,  après  quelques  heures,  une  bouillie  cristalline  qui  esl 
sorée  et  lavée  avec  du  benzène  froid.  Les  cristaux  sont  enfin 
fiés  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant  additionné  d'un 
d'eau  distillée,  une  ibis  la  solution  faite. 

2°  Principe  cristallisé  en  aiguilles  Jaunes.  —  Après  sépar 
de  l'anabsinthine,  on  distille  la  liqueur  pour  en  retirer  le  benî 
L'extrait  qui  en  résulte  est  concentré  et  traité  à  chaud  par  de 
cool  amylicjue.  Par  refroidissement,  il  se  forme  un  précipité 
tallin.  Après  quelques  jours,  on  essore  et  on  lave  avec  de  Ta 
amylique  froid. 

40  kilogr.  de  poudre  d'absinthe  peuvent  donner  en  produit 
faitement  pur  :  200  gr.  d'anabsinthine  et  autant  du  principe  jf 

Proprit'tcs.  —  L'anabsinthine  cristallise  en  aiguilles  Liant 
soyeuses.  Sécliéo  à  120**  pendant  quelques  heures,  son  poil 
fusion  est  de  258-260°.  Non  séchée,  ce  point  de  fusion  est  ab 
à  236-2i0°. 
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Comme  Tabsinthine,  elle  possède  une  saveur  excessivement 
mère  et  très  persistante.  D'après  les  essais  faits  par  M.  le 
l'Bardelt  elle  ne  possède  pas  les  propriétés  physiologiques  de 
ibsinlhine  déjà  décrite. 

Elle  est  soluble  dans  l*alcool  chaud,  le  benzène  et  le  chloroforme; 
a  solubilité  diminue  beaucoup  à  froid.  Elle  est  insoluble  dans 
élher  froid. 

Son  meilleur  dissolvant  estracétone.  Nous  avons  pu,  en  nourris- 
ant  de  jeunes  cristaux  bien  formés,  obtenir,  au  moyen  d*une  série 
le  solutions  acétoniques,  des  cristaux  parfaitement  réguliers  ayant 
m  centimètre  de  côté.  Ces  cristaux  s'effritent  rapidement  à  Tair  ; 
Is  peuvent  être  conservés  en  flacon  bien  bouché. 

Si  Ton  dissout  dans  de  Tacide  sulfurique  concentré  une  petite 

quantité  d*anabsinthine,  on  a  les  colorations  déjà  signalées  pour 

Fabsinthine.  Il  se  forme  d'abord  une  coloration  violet  rouge  intense, 

pois  bleue.  A  chaud,  il  y  a  décomposition   et  formation  d'une 

poudre  brune  ne  possédant  plus  l'amertume  de  la  matière  première. 

L'acide  sulfurique  étendu  au  1/5*  etl'acide  chlorhydrique  dissol- 

tmt  lentement  le  produit  et  donnent  une  coloration  brune.  Par 

addition  d'eau,  il  se  manifeste  une  fluorescence  verte. 

La  liqueur  de  Fehling  ne  donne  aucune  réduction,  même  après 
une  demi-heure  d'ébullition. 

Cliaufrée  pendant  une  deiui-journée  avec  la  (luantitt'î  correspon- 
dant à  2  molécules  de  phénylhydrazineen  solution  acétique  à  100^, 
^ne  donne  pas  de  combinaison.  En  effet,  la  liqueur  additionnée 
d'eau  a  fourni  un  précipité  cristallin  qui,  séché  à  1^0",  possède  le 
■«ne  point  de  fusion  que  l'anabsinthine. 

Avec  l'anhydride  acétique  en  tube  scellé,  nous  avons  obtenu  une 
matière  visifueuse  qui  n'a  pas  crislallisé. 

Le  principe  cristallisé  en  aiguilles  Jaunes  fournissait,  avec  le  per- 
chlorure  de  fer  et  la  solution  iodnréo,  des  réactions  fortement 
colorées;  rien  de  semblable  nu  se  produit  dans  le  cas  de  l'anab- 
^Ihiiie. 

F^ar  ijistillation,  on  obtient  un  mélange  d'acides  acétique  et  for- 
miqut';  en  même  temps  le  liquide  distillé  se  teinte  en  vert,  puis 
«ibleu,  probablement  par  suite  d'une  oxydation. 

La  réduction  et  l'oxydation  par  le  bicliroinate  de  potasse  ou  le 
l»iox\ile  de  plomb  ne  semblent  pas  transformer  le  jn'oduit. 

Conipo>iition.  —  On  pourrait  suppostT  que  \r  jn-Oiluil  cristallisé 
'^bli'nu  par  notre  méthode  (îst  un  niélaiig.?  de  plusieurs  principes 
cristallisés.  Pour  élucider  cette  que.-t^on,  nous  avons  dissous  dans 
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do  Talcool  chaud  100  grammes  du  produit  déjà  purifié  par  une 
dizaine  de  cristallisations. 

Nous  avons  pensé  que,  dans  le  cas  d'un  mélange  de  produite  .| 
cristallisés,  nous  obtiendrions,  par  des  cristallisations  iractionnées, 
des  mélanges  à  compositions  variables.  Le  fractionnement  a  été  pro* 
voqué  au  sein  de  la  solution  par  addition  d'eau. 

Nous  avons,  par  cette  méthode,  isolé  huit  précipités  :  le  premier 
et  le  dernier  ont  fait  Tobjet  des  analyses  suivantes  : 

P^  primpité.  —  O'f',2926  de  substance  ont  donné  0«%7702  enCO" 
et  0»',2268  en  H^O,  d'où  Ton  déduit  en  0/0  :  carbone,  71.78;  hy- 
drogène, 8.61. 

â""  précipité.  —  0»',2605  de  substance  ont  donné  0«',6872  enCO* 
et  0«^',1895  en  H«0,  d'où  Ton  déduit  :  carbone,  71.94  ;  hydrogène, 
8.08. 

Conclusion,  —  Le  produit  obtenu  est  donc  un  produit  unique  «l 
non  un  mélange. 

Détorminution  du  poids  moléculaire.  —  L'anabsinthine  a  été 
séchée  et  dissoute  dans  Tacide  acétique. 

L  1*^,242  de  substance  ont  été  dissous  dans  57  gr.  d'acide  acé- 
tique ;  abaissement  de  température,  0^30,  d'où  : 

..      oqN/li?12XiOO_ 
^^-^^-•^^    0,3X57    "       • 

IL  0<^%231  dissous  dans  12^%  i  (Facide  ont  donné  un  abaissement 
de  0^23,  d'où  : 

L'écart  entre  ces  deux  rt'*sultats  doit  être   attribué  au  peuda 
solubilité  du  produit  dans  l'acide  acéti(iue. 
La  formule  la  plus  voisine  est  : 

En  résumé,  voici  le  tableau  qui  indique  les  principales  dillÔ* 
ronces  (îutre  Tabsinthine  et  Tanabsinthine  et  le  principe  cristallisé 
eu  aiguilles  jaunes  : 

Absinthine 


roinl  do  fusion 

Composilicn 

Liqueur  de  Fehiing. 
Acide  sulfurique... . 
Perchlorure  de  fer., 
lodure  de  potassium. 


(extraction  à  Tother, 
Boorcpt^. 

C15||l'(»Q'i 

réduction 
col.  violette 

M 


Principe  crisuOif^ 
Anabsiotliioe  eD 

(extraction  a  l'ilcool).     lignillfs  ji 


ï?58-260*» 

néant 

col.  violette 

nénnt 

néant 


CWH510* 

néant 

néant 

ppté  noir 

ppté  blea 
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DaDs  le  courant  de  nos  opérations,  nous  avons  isolé  de  l'extrait 
'absinthe  une  huile  que  nous  nous  proposons  d*éludier. 


f  *  41 .  —  Sur  une  fibrine  cristallisée  ;  par  H.  L.  MAILLARD. 

La  cristallisation  des  albuminoïdes  est  un  problème  encore  éloi- 
lé  de  sa  solution  définitive.  On  ne  connaît,  outre  les  hémoglobines, 
le  les  substances  du  groupe  des  globulines  et  des  vilellines 
cuvées  dès  1856,  dans  les  graines,  par  Hartig  et  ses  imitateurs  (1), 
lis  les  albumines  de  Tœuf  de  poule  (Hofmeister,  1889)  et  du 
mm  de  cheval  (Gùrber,  1894).  Ces  deux  dernières  cristallisations 
ont  été  obtenues  qu'en  combinant  les  albumines  avec  (AzH*)'SO*  ; 
formation  d*un  sulfate  double  est  rendue  probable  par  divers 
dices,  entre  autres  le  dégagement  de  AzH^,  remarqué  par 
opkins  et  Pinkus  (2).  J'ai  fait  observer  déjà  (8)  la  singulière 
iculté  de  cristallisation  que  les  composés  de  l'ammonium  par- 
kgent  avec  ceux  du  magnésium  et  qui  les  fait  employer  comme 
natériel  de  choix  pour  les  collections  cristallogi^aphiques.  Il  peut 
ioac  être  intéressant  de  signaler  un  albuminoïde  animal  obtenu 
I  rétat  cristallin  sans  le  secours  de  ces  sels  trop  spéciaux  et  sous 
sa  forme  habituelle.  Je  l'ai  trouvé  dans  le  sérum  de  cheval. 

L'Institut  sérothérapique  de  l'Est  prépare  depuis  plusieurs 
années,  sous  la  direction  de  M.  le  professeur  Macé,  du  sérum  anti- 
fiphlérique,  dont  les  tubes  non  utilisés  sont  retirés  de  la  circulation 
lu  bout  (le  3  mois.  On  a  remarqué  que  ces  tubes,  parfaitement 
limpiii»»s  à  leur  départ,  offraient  souvent  au  retour  un  dépôt  blanc, 
pulvérulent,  très  dense,  plus  ou  moins  abondant.  Je  dois  à  Tobli- 
gwnce  de  MM.  Thiry  et  Roussel,  préparateurs  de  M.  Macé, 
«l'avoir  pu  étudier  ce  dépôt,  facile  à  isoler  par  décantations  et 
livaçes,  et  entièrement  constitué  par  de  la  fibrine  en  cristaux 
niicroscopiques(4). 

1*  Le  dépôt  est  de  nature  cristalline.  —  Au  microscope,  il  se 
montre  formé  de  grains  et  d'amas  de  grains  anguleux  dont  le  dia- 
mètre varie  de  4  à  30  jx  et  parmi  lesquels  on  trouve  quelques 

M  Voir  pour  la  bibliographie  :  L.  Maillahd,  La  rrislallisation  des  albumi- 
lûide*  iHev.  génér.  des  scieaces^  15  août  1898,  p.  608). 

(«1  JourD.  of  PhysioLy  l.  23,  p.  130. 

{%  liev.  génér.  des  sciences^  15  août  1898,  p.  609. 

'4)  D8«:rzibgowski  avait  signalé  déjà  {Wratsch.,  n*  51;  Jahrnsb.  pathog. 
Uikrttorgan.,  1896,  t.  12,  p.  îW8j  rapparilion  du  librinc  dans  quel«iuos  tubes 
de  nêrum,  mais  sans  généraliser  le  fait  el  sans  s'inquiélor  du  point  do  vue 
erisUUographique. 
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lamelles  d*aspect  clinorhombique,  bien  reconnaissables  quoique 
assez  imparfaites.  Kn  lumière  polarisée,  les  cristaux  sont  trop 
minces  et  trop  peu  biréfringents  pour  être  directement  caracté- 
risés, mais  l'interposition  d'un  quartz  donnant  au  champ  la  teinte 
sensible  lilas  permet  de  constater  dans  les  gros  cristaux  des  plages 
rouges  et  bleues  de  la  plus  grande  netteté.  Les  petits  individus 
ne  se  colorent  pas  encore  bien,  mais  il  suffit  de  placer  sur  le  porte- 
objet  une  grosse  goutte  d'eau  contenant  les  grains  en  suspension; 
les  courants  du  liquide  les  font  rouler  les  uns  sur  les  autres  et  on 
aperçoit  des  éclairs  au  momont  où  ils  se  superposent. 

Pour  éliminer  toute  erreur  pouvant  provenir  de  matières  cris- 
tallines étrangères,  j'ai  fait  la  série  des  lavages  suivants  :  eau, 
alcool,  éther,  HGl,  KOH,  NaCl  à  10  0/0,  eau,  et  le  résidu  est  resté 
identique  au  produit  primitif. 

Si  donc  la  substance  n'a  pu  parvenir  à  former  de  beaux  cristaux, 
nous  pouvons  néanmoins  lui  attribuer  sans  hésitation  la  structure 
cristalline. 

2"*  Le  dépôt  est  de  nature  alhuminoîde.  —  On  constate  G  par  la 
calcination,  Az  sous  forme  de  AzH^  par  ébullition  avec  KOH,  S  par 
calcination  avec  G  +  Na*CO^  et  formation  de  Ag*S,  P  par  calcina- 
tion avec  KAzO^  et  formation  des  cristaux  caractéristiques  de 
phospiiomolybdate  d'ammonium. 

La  réaction  xantlioprotéi(in(^  les  réactions  de  Millon  et  du  biurel 
sont  parfaites:  il  s'agit  donc  bien  d'une  matière  albuminoïdc.  J*ai, 
du  reste,  essayé  plusieurs  réactions  complémentaires,  telles  que 
la  coloration  violette  par  HGl  concentré  et  chaud,  la  coloration 
bleue  par  le  molybdate  (raminoiiium  en  solution  sulfurique  (R.  de 
Frohdo),  la  coloration  rongea  par  H*SO*  en  présence  du  saccharose 
ou  du  furfurol  ;  toutes  ont  réussi. 

8®  Le  dép'U  appartient  au  (jroupe  des  fibrines.  —  Insoluble 
dans  l'eau,  l'alcool,   l'éther,   H(;i,   H«SO*,   HAzO-\   GH^-CCOH, 
KOH,  AzH-S  NaGl  h  10  0/0,  (AzH*)«SO*  à  10  0/0.  Ge  n'est  donc  ni 
une  albumine,  ni  une  globuline  ordinaire.  Par  un  long  séjour  dans 
HGl  h  2  0/0,  NaGl  à  10  0/0,  KOH  à  2  0/0,  les  grains  se  gonflent 
(luehiuofois;  au  bout  dr  2  jours  on  trouve  encore,  (juand  la  subs- 
tance a  été  lavée  à  l'alcool  ou  desséchée,  des  traces  de  cristalli- 
sation. L(î  lliiorun»  de  sodium  à  1  0/0  les  gonfle  rapidement  àiO^i 
et  le  li(|uide  soigneusement  filtré  contient  une  matière  albuminoide 
préci})ilable  jmr  un  excès  do  (AzH*)*SO*  en  solution  saturée  Cl 
donnant  en  violet  la  réaction  du  biuret.  G(»s  caractères  sont  ceux 
des  fibrines. 

Enfin,  étant  donné  le  rôle  des  sels  de  calcium  dans  la  formatioa 


u 
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e  la  fibrine,  j'ai  recherché  Ca  au  spoctroscopo  el  j'en  aï  trouvé 
eltement  les  raies  caractéristiques.  Ne  possédant  i)as  d*^  j^Mundes 
uantités  de  substance,  je  n'ai  pas  fait  l'analyse  centésiinale  (jui, 
'aUleurs,  n'apprendrait  rien. 

C'ost  donc  bien  de  la  fibrine  cristallisée  qui  se  dépose  dans  le 
^rum  abandonné  p<'ndant  des  mois  à  Tabri  de  la  putréfaction  (l). 
il  je  me  crois  autorisé  à  nier  toute  relation  entre  cetl<'  cristallisa- 
on  el  la  propriété  antidiphtérique  du  sérum  qui  m'a  servi,  car  j'ai 
elrouvé  le  même  dépôt  de  fibrine  cristallisée  dans  du  sérum  de 
•tf'H/n'ayanl  subi  aucune  immunisation.  On  peut  en  conclure  que, 
jrsqu'on  sépare  le  sérum  limpide  après  la  coagulation  du  sang, 
l  contient  encore  vn  très  faible  quantité  les  gt'*nérateurs  de  la 
îbrine,  et  que  la  réaction  s'achève  avec  une  grande  lenteur,  i)er- 
nettant  ainsi  au  produit  d'aflecter  la  structure  cristalline.  Cr  qui  le 
[»rouve,  c'«*st  qu«',  dans  un  certain  nombre  de  tubes  où  la  fibrine  est 
tpparue  dès  1rs  premières  stMuaines,  elle  se  présente  sous  sa  forme 
onlinain*  de  flocons  mnorphes. 

Quelle  (|ue  soit  la  cause  (hi  ce  relard  dans  la  formation  de  la 

ftliriar,  si  nous  songeons  à  la  structure  également  cristalline  des 

globuhnes  et  des  vitellines  mises  en  réserve  dans  les  graines  au 

milieu  de  substances  en  perpétuelle  réaction,  nous  trouvons  dans 

les  Si'uls  cas  actuellement  connus  d'albuminoïdes  cristallisés  r2\ 

la  condition  banale  de  toute  bonne  cristallisation,  c'est-à-dinî  la 

l'Dteur.  Les  substances  albuminoïdes  siéraient  alors,  comme  les 

wln.*5,  rapables  de  cristalliser;  il  nV  aurait  là  cpiune  ([iiestiou  de 

•legré.  De  même  qu'elles  ne  sont  pas  indilTusibles,  mais  Jcnfanimt 

•liffuâibies  à  travers  les  membranes   dialvsantes,  de  m»'*nn*  elle> 

serairnt,  non  jias  incristallisables,  mais  Iriilvniont  cristal lisables. 

L.-ibor.iluirr  'le  fljiinii^  liiol«>«:i<]U«',  I-'acull«-  de  nu'dfcinr  (h-  Nanc\ . 

N""  42.  — Nouveau  mode  de  recherche  et  de  dosage 
deracétone  dans  l'eau  et  les  alcools  méthylique  et  éthylique; 

par  M.  G.  DENI6ËS. 

Dans  un  précédent  travail  ''i»,  j'ai  montré  cpie  les  acétones  de  la 

I  Jt;  (lois  3jniii.-r  t\\U'  ma  siili^-laiii^i-  ne  dfC«jni|M)s«;  r«aii  ox> ;.^ii»m-  qiio  livs 
■•'it»im«nl  «-l  fjibl'-nn'iii;  d.*  plus  r-mulsion  (!«•  j^aïac  Wi  blmil  rraiiohcinoiil 
'luaii  h'iul  d'un»;  lit-ui'"  ol  s«'ul»'nwnl  fu  pivsciic-  d<'  rrss<.-nf«-  d<-  l«i»'lM'iitliiiif 
é't'f.  «>?5  dilT«'-ri;nO':s,  joiiilfs  à  la  soluliilil»'*  as^«•z  prnil)!».'  «laii<  jt-s  *««*is,  m-  m-' 
l'^NU^-itt  p.i*»  •■ss4;iilirilos,  i]iai<;  lradlli^«olll  une  au;.'in<>iil.ilioii  df  >talHlilf  par 
Hil-ni^-iit  expii«:a}il«;  par  le  pa«;>a;:"'  d»-  la  substance  à  r»îtal  «li^talliii. 

'i   Abslra«'lioïi   faili'  d«'^  hi-ni<»;.'lubin«'S  «-l  d«'s  «M'islaux    d«-    Muriu'M-kt'  d  d-- 
•'•irl.'r,  p«»ur  la  raison  indi-pi»!'  plus  haut. 

.;)  IfitlI.  Soc.  cLitti.,  o-  s.-ri.',  I.  19,  p.  76^4;  1^S'JS. 

ioc.  CHiM.,  3«  SKR.,  T.  XXI,  l^Ol». —  Mémoircs.  Pi 
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série  grasse  formaient  avec  le  sulfate  mercurique,  employé  en  très 
(/rand  cxcès^  des  combinaisons  insolubles  ou  peu  solublcs. 
Ces  combinaisons  tendent  vers  la  formule 

(SO'*Hg)-\3HgO.CO.H'2, 

lorsqu'elles  ont  été  longtemps  desséchées  à  IIO"".  En  ne  dépassant 
pas  100**,  ou  en  opérant  la  dessiccation  dans  le  vide  sec,  la  formule 
de  ces  composés,  tels  qu'ils  existent  lors  de  leur  précipitation, 
avec  leur  aspect  cristallin  et  lorsque,  comme  avec  la  diméthyl-  j 
cétone,  leur  préparation  n'est  pas  accompagnée  de  réactions  secon- 
daires, répond  rigoureusement  à  la  formule 

f  (  SOM  ïg)'-^ .  8  HgO]3 . 4  C(  ) .  H"-', 

ainsi  qu'il  résulte  d'analyses  nombreuses  pratiquées  sur  des  échan- 
tillons préparés  dans  des  conditions  diverses,  en  faisant  varier  les 
poids  relatifs  d'acétone  et  de  réactif  mercurique,  ainsi  que  les  con- 
ditions de  précipitation. 

La  facilité  de  formation  du  composé  obtenu  avec  l'acétone 
ordinaire,  son  rendement  sensiblement  théorique,  enlln  son  poids 
moléculaire  élevé 

:{.aV2  pour  [(SOHIgy-'.SHfeOp.iœ.iCIPr-', 

environ  17  fois  plus  grand  que  le  poids  de  l'acétone  ({ui  lui  adonné 

3.952 
naissance  (58'/ i-^23:sJ  et -^^^rT-  =  17,03),  m'ont  permis  de  pra- 

ticpjer  la  recherche  de  très  faibles  (pianlités  de  ce  dernier  corps, 
en  opérant  comme  je  vais  l'indiquer  et  aussi  de  le  doser  par  la 
méthode  pondérale  ou  volumétrique  el  même,  dans  certains  ras 
par  lî»  uiélhode  chronométrique,  dont  j'ai  développé  une  application 
à  propos  (In  Ihiophèno  (1). 

HECHEHCHK   QUALITATIVE    DE    l'aCÉTONE. 

Trois  i)rinciî»aux  cas  peuvent  se  présenter  selon  que  Tacélone 
est  en  sohitioii  dans  l'eau,  dans  l'alcool  niélhylique  ou  dans  l'alcool 
éthylique;  j'étudierai  plus  tard  la  recherche  et  le  dosage  de  ce 
corps  dans  l'urine.  Dans  les  trois  cas,  il  faut  tenir  compte  du  fail, 
déjii  signalé  dans  ma  première  note,  ([ue  le  sulfate  mercurique 
doit  être  en  gnmd  excès  j)ar  rapport  à  l'acétone  mise  en  œuvre; 
aussi,  pour  cet  essai  ({ualitatif,  (îonvient-il  d'opérer  sur  des  solu- 

llj  HuU.  Soc.  rhiin.,  \V  sOri",  t.  13,  \k  54^:  lN,«.'. 
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ons  aqueuses  ne  renfennanl  pas  plus  de  10  ^r.  (racélorie;  par 
Ire,  ou  des  solutions  méthyliques  (Ij  n'en  contenant  pas  plus  de 
J  gr.  Les  solutions  plus  concentrées  doivent  donc,  ou  être  raine- 
[•es  par  dilution  à  celte  limite  de  concentration  ou  employées,  par 
ipport  au  ni«*me  volume  de  réactif,  en  proportion  moindre  que 
ans  le  manuel  opératoire  suivant  : 

A-  Soliiiions  aqueuses.  —  Mélang^er  dans  un  tube  à  essais  2  ce. 
e  solution  d'acétone  et  2  ce.  de  réactif  mcrcurique  (2),  plonger 
'  tout  dans  l'eau,  eu  pleine  ébuUilion^  d'un  bain-mario  fait  avec 
n  vase  de  Bohème  conique,  contenant  environ  la  moitié  de  son 
olume  d'eau.  Si,  au  bout  de  10  minutes  d'ébullition,  il  ne  s'est 
as  pnxluit  de  trouble  ou  de  précij)ité,  le  liquide  essayé  ne  ren- 
enne  pas  d'acétone. 

Au  contraire,  il  en  contient  si,  durant  ce  temps,  il  se  forme  un 
jrécipilé  ou  un  trouble  et  la  proportion  de  cette  substance  est 
l'autant  plus  ;^rande  que  le  dépôt  est  plus  abondant  et  se  forme 
pliir»  rapidement. 

Quelle  que  soit  la  dose  d*acétone,  le  précipité  n(î  se  montre 

jamais  avant  45  secondes;  la  dose  optima  d'acétone  jku'o  à  em- 

ploviT  |K)ur  arriver  à  cette  limite  de  temps  minimum  est  d'environ 

0»',0i  pour  2  ce.  de  réactif. 

1-a  réaction  est  comme  explosive  et  le  précipité  apparait  brus- 

•iueinent;  toutefois  sa  masse  augmente  ensuite,  on  jirolongeant  un 

l«»'urébuIlilion. 
'Mi  peut   ainsi   déceler  jusqu'à   4   centièmes   de    iiiilli}j:ramme 

'laoélone  dans  2  ce.  de  solution  aciueuse,  c'csl-à-dire  deux  centî- 

'ji'mmos  [»ar  litre;   à  cette  grande  (lilulioii  on   n'a,   il  est  vrai, 

•ju'urj  ioiicbe  très  faible,  mettant  environ  10  minutes  avant  de  se 

l'riji  luire. 
On  j)«jurrait  reculer  la  limite  à  (jueUjues  milligrammes  })ar  litre, 

•inopérant  la  recherche  dans  le  premier  dixième  du  produit  de 

•li?liilatiuii  de  la  solution  acétonique  à  essayer. 
B.  Solutions  mt^tlivliqucs.  —  On  opère  comme  précédemment, 

'liais  iMi  mettant   dans   le   tube   à   essais  ^1   (*c.  de   Talcuol  mé- 

l'iylifjiic'  ji  analyser,  -1  ce.  d'eau  et  i  ce.  de  réactif  merciu'ique; 

faifool  jiiélhylique  non  dilué  précipiterait  à  chaud  le  sulfate  mer- 

^"iriqne.  On  peut  encore  employer  la  moitié  de  ces  doses,  soit  1  vq, 

•fjilcoul  mélhylique,  1  ce.  d'eau  et  2  ce.  do  sulfate  mercnrique. 

l  l.t:>  ^oliilioiis  <'lh\liiiii^'<  dMvanl  loujdur'^  iMro  forlfiiu^nl  <lilii<M>s,  lour  tilr»- 
piioiitif  ..Il  ac«-t(»ii'.'  rsl  moins  micessaire  à  roniiuilrr  pour  ci'{  osai. 

i'  '.♦:  iN-iiclif  ''>*t  prépara  en  fli'<solv;ml  ."»  pr.  d'oxyd--  iiKTcmiquc  dans  un 
iinidn-^-;  eiiror'.   ••haud  de  il)  c:.  d'acido  sulfuriqu».'  <l  di-  lUU  <•'.  d'enu. 
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La  réaction  est,  au  moins,  aussi  nette  qu*en  solution  aqueuse; 
elle  se  produit  d'une  manière  analogue  et,  bien  qu'il  faille  opérer 
en  diluant  à  moitié  Talcool  méthylique,  on  décèle  encore,  apni 
10  minutes  d'ébullition,  8  centigrammes  d'acétone  par  litre  da 
produit  essayé. 

C.  Solutions  élbyliques.  — Il  faut,  dans  le  cas  des  solutions  daos 
l'alcool  éthyliciue,  opérer  à  une  dilution  telle  que  le  degré  alcoo- 
lique du  liquide  qu^on  soumettra  à  Taction  du  sulfate  mercuriqiie 
ne  dépasse  pas  le  chiffre  2;  sinon  il  se  précipite,  à  rébullitioo, 
du  sulfate  mercureux  ayant  pris  naissance  par  l'action  réductrice 
de  l'alcool  sur  le  sel  au  maximum.  Ainsi  ime  solution  d'acétone 
dans  de  l'alcool  éthylique  à  1)0"*,  par  exemple,  sera  étendue  i 
1/50  et  on  traitera  ensuite  le  produit  dilué  obtenu,  comme  une 
solution  aqueuse  dans  laquelle  on  voudrait  rechercher  Tacétone. 
Dans  ces  conditions  la  limite  de  sensibilité  de  la  réaction  est 
évidemment  plus  élevée  que  dans  les  cas  précédents;  elle  est  de 
1  gr.  par  litre  de  solution  primitive  dans  l'exemple  choisi  et,  eo 

1 

général  de  2/i  cgr.  par  litre  dans  le  cas  d'une  dilution  à  -.  Mais  la 

recherche  se  fait  sans  difficulté  et  elle  n'est  plus  troublée  pif 
l'apparition  du  sulfate  mercureux  qui,  bien  que  se  formant  encore, 
n'existe  dans  le  liquide  qu'à  dose  trop  minime  pour  apparaître  à 
chaud,  pendant  la  durée  de  l'essai. 

DOSAGE    RIGOUREUX    DE   l'aCKTONE. 

On  met  dans  un  flacon  (en  verre  assez  fort), de  90  ce.  de  capa- 
cité, 25  ce.  do  réactif  mercuri(iue  et  25  ce.  de  solution  d'acétone, 
on  ayant  soin  d'observer  :  1"*  que  la  dose  d'acétone  mise  en  iBu\Te 
ne  dépasse  pas  50  mg.  ;  2**  (jue  le  degré  alcoolique  des  solution» 
méthyliquos  soit  ramené,  par  dilution,  à  10,  et  celui  des  solutions 
éthylicpios  à  2  et  mieux  à  1. 

On  bouche  au  liège,  on  ficelle  fortement  et  l'on  place  le  tlaeop 
dans  un  bain  d'eau  d'environ  2  à  8  litres  cpi'on  porte,  de  la  lem- 
pératuro  ambiante,  à  Tébullition  vive,  laquelle  est  maintenue  «lis 
minutes.  On  retire  le  flacon  du  bain,  on  le  fait  refroidir  et  roni)eul 
alors  recueillir  le  précipité  sur  un  filtre  taré,  placi^  sur  un  enton- 
noir à  succion;  laver  à  la  pissette,  en  huit  ou  dix  fois,  avec  en  tout 
75  à  100  ce.  d'oau  froide,  dessécher  à  100**  et  peser. 

Il  est  eucon»  j)lus  simple  do  recueillir  le  précipité  sur  un  filtre 
d'analyse  non  taré,  do  lavor  ol  dossocher  à  100''  conimo  plus  haut 
et,  une  fois  nue  tlessiccalion  sullisante  oblonue,  faire  tomli€r  dans 


à 


1 
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lie  capsule  de  platine  à  fond  plat,  tarée,  le  précipite  (|ui  so 
étache  fort  bien  du  filtre;  on  porte  encore  à  Tétuve  à  lOU®  et  on 
èse. 

Dans  l'un  et  Taulrc  cas,  le  poids  du  précipité  est  multiplié  par 
'  coeracienl  expérimental  0,06  (le  coefficient  théorique  étant  0,058ij 
our  avoir  le  poids  de  Tacétone  existant  dans  les  25  ce.  soumis  à 

1 
essai.  Si  le  liquide  primitif  était  dilué  à  -,  en  multipliant  par  40  a 

î  résultai  obtenu,  on  aurait  la  dose  d'acétone  contenue  par  litre 
e  ce  liquide;  ainsi,  25  ce.  d'une  dilution  à  1/10  de  solution 
'acétone  à  20  ^r.  par  litre  ont  fourni,  dans  les  conditions  indi- 
uées,  U'f',8;33  <ie  précipité  mercurique;  la  dilution  étant  ici  égale 
i  1/10,  a  —  10  et  on  a  pour  la  dose  d'acél-me  -v,  par  litre  : 

.Y  =  0,8â3X0,06X  10>:l0=195^99-2. 

au  lieu  de  20  gr.,  chilïre  théorique. 

On  peut  encore,  plus  rapidement,  opérer  par  volumétrie,  en 

déterminant  par  la  méthode  cyano-hydrargyrimélrique   que  j'ai 

hil  connaître  il),  le  mercure  resté  en  dissolution  et,  par  dilTérence, 

le  métal  in^olubilisé,  ce  qui  permet  de  déduire  Tacétone  précipitée. 

Pour  cela  on  met  dans  un  vase  à  saturation  20  ce.  du  liquide 

obtenu  en  complétant  à  100  ce.  la  totalité  du  contenu  refroidi  du 

flacon  lie  IH)  ce.  où  l'on  a  précipité  Tacétonc  à  chaud  et  liltrant;  on 

ajoute  15  ce.  d'ammoniaque,  50  à  60  ce.  d'eau  et  10  ce.  d'une 

•ïOlulion  «le  cyanure  de  potassium  équivalente  à  une  liijueur  déci- 

ûormale  d'azotate  (Targent  (titrée  en  milieu  ammoniacal,  en  pre- 

MDiriodure  de  potassium  comme  indicateur).  Ou  verse  qindques 

^'Oullerj  dr  solution  d'iodure  de  potassium  à  1/5,  i)uis  de  l'azotate 

•fargiMit  déci-normal,  jusqu'à   louche   persistant.    Kn   désignant 

par  «la  dost^  de  liqueur  argentique  ainsi  employée  et  par  a*  la 

quantitr  d'Hc-étone  contenue  dans  un  litre  du  liipiide  dont  ou  a  pris 

^cc.  jjour  l'essai,  on  a  : 

A'  =  (//  — 0,i)/    0*f,:]. 
Ou  multiplie  ensuite,  s'il  y  a  lieu,  par  l'inverse  «delà  dilution  -, 

H 

pour  ramener  les  résultats  au  litre  du  li(|uido  i)riuiilir. 

Ain>i   une   solution   aipieuse   d'acétone   à  10  gr.   par  litre  est 
•'lendue  à  1  lU;  25  ce.  de  cette  li(iueur  diluée  chaullés  comme  il 

11;  BnU.  Soc.  chitn.,  â'  scric,  l.  15,  p.  80:2:  18%. 
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est  dit  plus  liaut  avec  25  ce.  de  réactif  inercurique  donnent  un 
mélange  qui,  après  réaction,  est  refroidi  et  étendu  à  100  ce. 

On  agite,  on  filtre  et  on  prélève  20  ce.  du  filtrat  qu'on  traite 
comme  il  a  été  dit  par  Tammoniaque,  le  cyanure  titré,  Tiodurc  de 
potassium,  puis  Tazotate  d'argent  déci-normal,  jusqu'à  louche. 

Pour  arriver  à   ce  résultat  on   a  versé  3", 75  do   ce  dernier 

liquide;  on  a  donc  pour  la  dose  d'acétone  .v,  par  liln»  du  liquide 

primitif  : 

.Y  =  (3,75  —  0,4)  X  0*'»^       10  =  \0-%OÔ, 

au  lieu  du  chiffre  théorique,  10  gr. 

De  même  une  solution  de  100  gr.  d'acétone  dans  1  litre  d'alcool 
à  95%  étendue  à  1/50,  a  donné  pour  la  dose  d'azotate  irargent  n 
la  valeur  7",1. 

On  a  donc  ici  : 

v  =  (7,  i  —  Q,  i)  X  0ff%3  >:'  :>o  =  l00ff^50, 

au  lieu  de  100  gr. 

Le  trouble  grisâtre  produit  dans  le  cas  des  solutions  alcooliques 
(même  ramenées  à  1")  lors  de  l'addition  d'ammoniaque  et  du  k  des 
traces  de  composés  mercureux  formés,  ne  gène  pas  sensiblement 
pour  apprécier  la  fin  de  la  réaction.  On  pourrait  d'ailleurs  y  remé- 
dier en  mettant  dans  un  becher-glass  les  20  ce.  (prélevés  sur  le 
liquide  complété  à  100  ce.  et  filtré)  sur  lesquels  on  opère  le  dosage, 
ajoutant  un  léger  excès  d'eau  bromée  et  portant  à  Téhullition  jus- 
qu'à disparition  complète  du  brome.  Le  résidu,  complètement 
refroidi,  serait  additionné  des  15  ce.  d'ammoniaque  prescrits  plus 
haut  et  l'on  verserait  le  tout  dans  un  vase  à  saturation  pour  ache- 
ver le  dosage  comme  il  vient  d'être  indiqué,  avec  l'eau,  le  cyanure, 
l'iodure  et  le  sel  d'argent. 

DOSAGE   APPHOCHÉ  DE  i/aCÉTONK. 

Puisque,  pour  la  bonne  exécution  d'un  dosage  rigoureux,  25  rr. 
des  liquides  soumis  à  l'essai  quantitatif  ne  doivent  pas  renfermer 
plus  d(î  50  mgr.  d'acétone,  soit  2  grammes  par  litre,  il  est  néces- 
saire de  connaître  la  teneur  approchée  des  solutions  à  analyser,  afin 
de  les  ramener,  par  dilution,  au  titre  voulu. 

Pour  cela  ou  utilise  la  propriété,  plus  haut  signalée,  qu'a  le  pr^ 
cipité  mercurico-acétonique  d'apparaître  brusquement  après  un 
temps  (jui,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  varie  en  raison  inverse 
de  la  teneur  du  liipiide  en  acétone. 

On  met  dans  un  tubii  de  16  à  18  cm.  de  longueur  et  de  18  mm. 
(Je  diamrirr  intérieur,  2  ce.  de  réactif  mercurique  et  2  ce.  de  ta 
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ution  acétonique  à  essayer,  préalablement  étendue  au  centième. 
agite  en  secouant  le  tube  et  on  porte  aussitôt  le  tout  dans  nu 
ie  de  Bohême  conique  de  400  ou  500  ce.  de  capacité,  à  nioitii'? 
opli  (l'eau  en  pleine  ébullition  qu'on  continue  à  l'aire  liouillir.  On 
nple^  avec  une  montre  à  secondes,  le  temps,  à  partir  du  moment 
amersioQ  jusqu'à  la  brusque  apparition  d'un  trouble  commen- 
il  dans  le  mélan<,^e. 

^e  tableau  suivant  indique  le  temps  que  met  le  précipité  avant 
pparaitre,  en  regard  des  doses  d'acétone  correspondantes  : 


Tsars 

»OIBS  d'âc^tonb 
par  litre. 

TBMM 

DORES   D ACéTOHB 

p«r  litre. 

V>  secondes 

iOt' 
3 
3 

1 
0,50 

2in.  30  » 

3  minotes 

Or,  20 
0,10 
0,05 
0,02 

:5       —        

H)       —        

4  à  5  minâtes 

lO  à  lOT»  lecoBdef 

10  minotes 

t  BiBates 

1 ^ 

Si  la  durée  d'apparition  du  précipité  est  intérieure  à  90  secondes, 
faudra  diluer  encore  le  liquide  (déjà  étendu  au  centième)  à  1/5, 
est-à-dire  en  tout  à  1/500,  si  la  durée  est  d'une  minute,  moitié 
loins  si  elle  est  de  75  secondes. 

Si,  au  contraire,  le  temps  au  bout  duquel  a})parait  \o  trouble  est 
len  8u^M'Tieur  à  90  secondes,  s'il  est  de  *i  minutes,  par  exemple,  il 
»TaliOii  de  taire,  avec  le  liquide  primitif,  une  dilution  so  rapj)ro- 
liMtde  2  gr.  par  litre,  ce  (pie  les  données  du  tableau  ci-dessus 
«nnettront  d*e(Tectuer  aisément.  Ainsi,  dans  Toxeinple  choisi,  le 
i*|uide  primitif*,  au  lieu  (Fétre  dilué  au  centième,  ce  (pii  le  réduit  à 
*".  10  d'acétone  par  litre,  le  sera  20  Ibis  moins,  e'(»st-}i-(lire  nu  cin- 
ui»*nie,  re  qui  l'amènera  à  une  teneur  d(»  2  j^r.  par  litre. 

Enfin,  si  Ton  a  à  rloser  de  très  faibles  (pianlités  d*îic<''loii<î  dans 
alcool  inéthylique,  on  pourra  utiliser  avec  succès  la  méthode 
lironométrique  précédente  en  mettant  dans  un  tuhe,  nyunt  /es 
iniffisions  indiquées^  2  ce.  de  ralcool  à  essayer,  2  ck-.  (Tt^au  et 

«V.  de  réactif  mercurique. 

\>.  ;>.'r  ,j"arétonp  pîir  lit.,  le  pplé  apparaît  nu  houl  d't'iiviroii. . . 

0,:jO  —  —  — 

0,i0  - 

0,10  —  —  — 

0,a*i  —  -  — 

On  op«!Te  par  interpolation  pour  les  valeurs  iulennédiaires. 


s:," 

100 

Ils 

lOi') 
-2  iO 
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N''  43.  —  Analyse  des  lésions  pulmonaires  de  Te  entèqnè  • 

I)ar  H.  Ch.  PORCHER. 

Il  est  une  lésion  curieuse  rencontrée  à  l'autopsie  de  bovidés 
morts  (Va  enlèqué  »  (1),  maladie  particulière,  sévissant  surloul  ! 
dans  la  Héj)ubli([ue  Argentine,  et  qui  consiste,  h  la  période  ultime, 
en  une  ossification  du  tissu  pulmonaire.  Celui-ci  ressemble  a  une 
éj)ong:e  ayant  perdu  toute  souplesse  et  dont  on  peut  isoler  des 
épines  osseuses,  denses,  à  pointes  multiples  anastomosées  avec 
celles  des  épines  voisines,  Il  était  intéressant  de  les  étudier  an 
point  de  vue  chimique  pour  voir  si  leur  composition  était  identique 
à  la  composition  moyenne  des  os.  Un  examen  du  tissu  pulmonaire 
brut  n'aurait  eu  aucune  signillcalion.  Néanmoins,  jiour  comparer 
grossièrement  le  degré  d'ossification  avec  Taspect  extérieur  de  la 
lésion,  nous  avons  dosé  la  chaux  dans  trois  échantillons  de  tissu 
pulmonaire  brut  :  Tun  (I)  apparemment  sain,  très  élastique;  le 
second  (II)  encore  souple,  jnais  criant  sous  le  doigt,  et  le  troi- 
sième (III)  ayant  perdu  toute  sa  souplesse.  La  quantité  de  ebaux 
est  évidemment  proportionnelle  a  ce  degré  d'ossification.  Voici  les 

quantités  trouvées  : 

I.  II.  iir. 

Poids  (lu  tissu  pulmonaire 1 ,0753        1 ,3125         i  ,0829 

Chaux 0,0100        0,1165        0,2065 

Chaux  0  0 0.91  13.42  19.06 

L'examen  des  épines  osseuses  denses  était,  lui,  plus  intéressant. 
Mais  Ton  conçoit  très  bien,  en  raison  du  milieu  où  se  fait  la 
production  de  tissu  osseux,  qu'il  soit  parfois  très  difficile  de 
débarrasser  ces  épines  de  la  matière  organique  qui  les  enlourc- 
("est  pouniuoi  dans  nos  analyses  nous  en  trouvons  toujours  une 
forte  (juaiitité.  Aussi,  en  nous  contentant  d'établir  les  proportion^ 
trouvées  entre  les  nuitières  minérales,  nous  verrons  queUes  son* 
celles  (jue  l'on  constate  dans  le  tissu  osseux  normal. 

Les  fraf^menls  osseux,  placés  dans  un  [)etit  sac  de  papier  parche- 
miné, ont  été  lavés  dans  de  l'eau  distillée,  renouvelée  plusieurs 
Ibis,  desséchés,  puis  pulvérisés  au  mortier  d'Abich. 

C'est  la  teehni(iuc  classique  qui  a  été  suivie  (voir  Gorup-Besanez- 
Traita  ftuna/ysc  zoocliiiniffue\. 

Poicls  «le  h)  inatiùio  à  analyser 0,8062 

1  Vrtf  pai-  ralcination 0,3343 

j1'  J.  Li(.Mi:i<Ks,  Contribution  ;i  IVludt^  d*:  la  pastuurollosc  bovine  (Bir/i.  <^ 
//*  .Soc.  reatrule  de  tnvdocinn  rvlcrinairc^  30  (iécembro  18118). 
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I^  perte  par  caleination  a  élu  calculée  après  carbonatation  au 
moyen  du  carbonate  d'ammonium.  Puis  la  matière  minérale  est 
ijsïoute  dans  HCl.  Quelques  flocons  fj^élatineux  de  SiO*  nagent 
iaos  la  liqueur.  Celle-ci  neutralisée  par  AzH^  est  acidifiée  par 
IH-^-CX)*H  et  on  y  précipite  la  chaux  à  Tétat  d'oxalate.  Celle-ci  est 
osée  à  rétat  de  chaux  : 

Poids  de  la  chaux 0,2521 

Par  neutralisation  avec  AzH^,  précipitaticn  de  magnésie  à  Tétat 
e  PCHMgAzH*. 

P20^Mg2  pi-ovenanl  de  la  caleination  de  PO^Mj^'AzIl* . .     0,0120 

MgO  correspondante OjOOil 

l*H)*  corresiiondant 0,0083 

On  précipite  ensuite  l'acide  phosphorique  restant  par  la  mixture 
nagnésienne. 


P20"Mg2  obtfnu 0,2950 

l'^fi  coiTesi>ondanl 0, 1782 

L*acide  carboni(iue  a  été  dosé  avec  un  appareil  de  Hohrbeck  sur 
b  poudre  d'os  elle-même,  dont  une  portion  avait  été  séparée  à 
ttl  effet    avant  (|ue  le  reste  subisse  les  traitements  précédents. 

La  présence  du  fluor  a  été  mise  en  évidence  i)ar  l'action  de 
î30*H*  sur  le  résidu  de  la  caleination.  On  le  dose  i)ar  difîérence, 
«a«imeltant  que  la  quantité  de  chaux  restée  Hbre  après  coni- 
ï^ison  avec  l'acide  phosphorique  et  l'acide  carbonicpie  est  mii(? 
'Iscide  fluorhydrique. 

Voici  pour  100  les  quantités  trouvées  ci-dessus  : 

MatltTe  rny;uii«(ue 41.4" 

Chaux ïU  .27 

Maj^êsi*' 0 .  TiS 

P^rp 23. 12 

CO-' 2.67 

F 0.81 

Si  nous  calculons  les  proportions  relatives  de  substances  niiné- 
'^eir  >upposées  salifiées,  nous  trouvons  : 

Phosphate  trij'alciquc 0,^U)50 

Pho>phate  Irinia^Miésifii   0,0102 

<^rbniiate  cal«*ique 0,04*.l 

Fluoinire  de  calcium 0,01 1 
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Kt  pour  100  : 

Phosphnto  tricalciqiïc 85. TO 

Phosphate  trimoî^nésien i.i6 

Carbonate  calcique lO.SI 

Fluorure  de  oahîium :i.07 

A  ajouter,  quantités  très  faibles  de  silice  et  traces  de  ier. 

Nous  avons  là  les  rapports  que  l'on  trouve  dans  les  os  et 
notamment  dans  la  portion  compacte  de  ceux-ci. 

L'analyse  chimique  vient  donc  à  Tappui  de  Texamen  microsco- 
pique qui  avait  déjà  déclaré  que  les  lésions  si  curieuses  du  poumon 
dans  r«  cntèqué  »  étaient  bien  constituées  par  du  tissu  osseux. 

C'est  là  un  fait  intéressant  et  il  est  curieux  de  constater,  sous 
l'influence  d'un  agent  infectieux  spécilîque,  la  formation  d'un  tissu 
osseux  véritable  dans  une  région  du  corps  où  on  ne  l'avait  jamai==' 
jusqu'ici  rencontré. 

(Laboratoire  do  chimio,  Kcole  vétérinaire  de  Lyon.: 

N""  44.  —  Sur  un  appareil  de  stérilisation  pour  le  laboratoire  ; 

par  M.  J.  HAUSSER. 

Dans  une  note  publiée  au  mois  de  mars  1HJ)8  aux  Comptes  rendu:^ 
do  l'Académie  des  sciences,  j'ai  préconisé  pour  la  stérilisation 
l'emploi  des  matières  minérales  calcinées  et  j'ai  indiqué  que  li» 
kieselguhr  calcinée  se  prétait  spécialement  à  ce  but.  Je  ne  revien- 
<lrai  pas  aujourd'hui  sur  ce  sujet,  mais  je  décrirai  une  inétho^lr 
facile  pour  la  stérilisation  en  petit. 

L'appareil  (ju'on  emploiera  sera  composé  d'un  entonnoir  en  por- 
celaine faisant  pièce  avec  un  disque  en  porcelaine.  Cet  entonnoir 
sera  fixé  au  moyen  d'un  bouchon  à  deux  trous  en  caoutchouc  .A 
sur  une  allonge  en  verre.  Celle-ci  portera,  au  bout  effilé,  un  tubo 
en  caoutchouc  à  vide  umni  d'une  pince  métallique.  Sur  ce  caout- 
chouc se  grefTera  un  tube  en  verre  qui  portera  un  bouchon  Bcii 
caoutchouc  à  trois  trous  (voir  lig.  1).  Sur  ce  bouchon  pourra  être 
adapté  un  flacon  quelconque.  L'une  des  ouvertures  du  bouchon  lais- 
sera passer  un  tube  qui  mettra  le  flacon  en  conununication  avec  la 
trompe  ;  dans  l'autre,  sera  fixé  un  tube  de  verre  muni  d'un  robinet 
(pii  permettra,  à  volonté,  de  hu^•ser  nmtrer  l'air  dans  le  flacon.  Ces 
difiérents  tubes  en  vern»  fixés  sur  les  bouchons  A  et  13  seront  de 
préférence  à  boule,  remplie  de  coton.  Cette  précaution  est  indiquée 
pour  les  rentrées  d'air  «pii  pourraient  introduire  des  germes  dans 
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?s.  On  pourra  aussi  inetlro  un  dispositif  stérilisant  sur  la 

e  générale  de  la  trompe  et  supprimer  les  boules. 

ûnces  métalliques  E  et  F  permettent,  à  volonté,  rinlcrrup- 

vide  et,  par  conséquent,  le  changement  du  flacon. 

.1  de  monter  l'appareil,  on  stérilisera  les  difTérentes  pièces 

éluve  à  125»,  soit  dans  Teau  bouillante  à  lOO'*,  ce  qui  est 
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Fig.   I  .1  -2. 


'ment  suriisant.  Quand  Tapparoil  sera  monté,  on  disposera 
lisqu*'  en  porcelaine  une  double  leuillr  (mi  papi(»r  qu'on 
1  avant  la  pose  dans  do  l'eau  chaude.  L'aspiration  srra 
W  dans  l'appareil  complet  rt  on  versera  «Misnilc  sur  l'en- 
Je  Trau  contenant  en  sus[)ension  de  la  masse  liilrante.  (^» 
aura  été  chaufTé  i\\  relroi<li  dans  uii  tube  à  essai.  L'oau 
rainée  au  movrn  du  vichî  dans  les  vases  et  il  sr  formera 
he  filtrante  de  kiesel^^nhr.  L'é|>aisseur  «h*  ce  dé|n)t  drvra 
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être  (le  0,5  n  1  mm.  On  trouvera  à  la  suile  des  indications  précises 
pour  la  détermination  de  cetle  épaisseur.  Cette  couche  filtrante  ne 
laissera  pas  passer  Tair  à  1  kil.  de  pression,  c'est -à-dire  à  la 
j)ression  qu'exercera  l'air  sur  la  couche,  tandis  (pi'il  y  aura  le  vide 
dans  Tappareil.  Cette  constatation  piMit  servir  de  critérium  à  II 
stérilisation. 

Toutes  les  expériences  faites  jusqu'à  ce  jour  me  permettent 
d'aflirmer  cette  vérité  et  dédire  qu'une  couche  filtrante  humide  qui 
ne  laissera  pas  passer  Tair  avec  1  kil.  de  pression  ne  laissera  pas 
non  plus  passer  les  germes. 

il  sera,  en  jj^énéral,  plus  prudent  de  déposer  la  couche  en  deux 
fois  pour  (jue  les  tassements  soient  bien  réj^uliers,  mais  cette  pré- 
(raution  n'est  pas  une  nécessité. 

La  couche  filtrante  déposée,  on  procédera  à  la  filtration  du 
licpiide  (pi*on  désirera  stériliser.  On  le  laissera  couler  hmtementlt' 
lon*j  des  parois  de  l'entonnoir  pour  ne  pas  déranj^er  la  couche  et 
Ton  pourra  S(?  servir  à  ce  sujet  d'une  pipette  (pi'on  appuiera  sur  la 
j)aroi.  On  serrera  alors  la  vis  F  et  on  recueillera  le  liquide  stérile 
dans  l'allonge.  Les  pinces  I)  et  E  permettront  le  changement  du 
flacon  >ans  interruption  de  la  filtration,  condition  nécessaire  à  la 
stérilisation  i)arfaite.  On  pourra  ainsi  prélever  le  li(piide  stérile  au 
moment  voulu.  Prndant  la  filtration,  la  pression  pourra  subir  des 
variations  sans  (jue,  pour  c(?la,  la  stérilisation  ne  soit  continue,  loai» 
il  faudra  néanmoins  (pu*  les  variations  ne  soient  pas  brusques. 

Cette  méthode  d(î  stérilisation  jn'ésente  des  avantages  marqués. 
Klle  donne  d'abord  des  rendements  de  15  à  20  fois  supérieurs  à 
ceux  (pi'oM  obtient  avec  des  surfaces  égales  en  porctdaine  poreuse. 
Le  prix  de  la  matière  filtrante  étant  insignifiant,  on  la  jettera  après 
chacpie  opération,  tandis  que  les  bougies  ont  besoin  d'être  nettoyées 
et  même  régénérées.  On  n'aura,  en  outre,  pas  b(»soin  d'installations 
coûteuses  pour  établir  de  la  pression  sur  les  liquides,  puisque  cellt*- 
ci  s(»ra  obtenue  au  moyen  de  la  tronque.  Il  sera  ensuite  facile  ri 
rapide,  a\ec  quelque  habitude,  de  procéder  aux  opérations  indi- 
quées ci-dessus. 

Dclcrmiiintion  do  P épaisseur  de  In  couche,  —  On  emploiera,  à 
cet  elïet,  un  tube  en  verre  gradué  (%.  2)  de  la  dimension  des  tubes 
à  essai,  >ur  leipiel  on  soudera  un  tube  j)lus  minc(».  On  dépos^'W 
un  lit  de  coton  dans  le  fond  et  on  fera  j)asser  sur  ce  filtre  de  l'eau 
contenant  un  poids  connu  de  masse  filtrante.  Après  l'écoulement, 
obtenu  au  moyeu  «lu  vide,  on  se  riMidra  compte  du  volume  de  It 
masse  déposée.  Le  poids  divisé  par  le  voluuie  donnera  le  poids  du 
centimètre  cubc^  de  massi»  déposée,  «l'ai  trouvé  (pie  la  farine  fossile. 
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ée  et  débarrassée  par  lévig^ation  dv.  ses  parties  lourdes,  donne 
pôiqui  contient  (K',  5  par  centimètre  cube.  A  l'aide  de  c(;tte 
ïe  et  de  la  surface  connue  des  dépôts  à  efl'ectuor,  on  pourra 
ler  répaisseur  des  couches  filtrantes.  Une  couche  de  1  cm. 
de  surface  et  de  1  mm.  d'épaisseur  pèsera  en  masse  filtrante 

O. 

uence  de  la  couche  filtrante  sur  la  matière  organique  : 
matière  organique  des  tîaux  est  partiellement  retenue  par  la 
»e  filtrante.  Une  expérience  faite  le  16  février  181)8avec  de  l'eau 
ine  m'a  donné,  avec  2075  ce.  d'eau,  0«',|009  de  matière  orga- 
retenue.  Afin  de  déterminer  quelle  est  la  limite  qu'il  faut 
îr  à  l'épaisseur  de  la  couche  pour  qu'elle  retienne  le  maximum 
aie  de  matière  organique,  j'ai  fait  l'expérience^  suivante  avec 
de  Seine.  La  substance»  organi(jue  a  été  dosée  par  la  méthode 
ibel. 


Réactif. 

Kau  impure  100  (te 4.8 

Flau  filtrée  100  ce i.3 

—  3.05 


Épaisseur  de  la  coiirln' 
en  millimètres. 


0.3 
0.6 
O.î) 


limite  de  l'épaisseur  nécessaire  sera  donc  de  0.6  mm. 

H''  45.  —  Sur  un  régulateur  à  pression  pour  trompe  ; 

par  M.  J.  HAUSSER. 
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s  études  récentes  m'ont  enj^ragé  à  construire  un  appareil  pour 
tenir,  au  moyen  de  la  tromi)e,  un  vide  relatif  coiislanl.  Mon 
lient  ami,  M.  Auger,  a  dé(M-it  un  ai)pareil  qui  (loiiiic 
sultat.  Une  membrane  en  caoutchouc  se  déforme, 

son  appareil,  sous  riiilluence  de  la  variation  d(3  la 
»ion  et  laisse  entrer  plus  ou  moins  d'air  dans  les 
ns  dans  h»s(piels  le  vide  partiel  doit  se  faire  et,  par 

régulation  de  l'arrivée  dt»  Tair,  ee  vide  partiel  est 
tenu  à  un  niveau  constant. 

i  pu  simplifier  le  dispositif  en  introduisant  un 
eau  facteur  dans  la  construction  de  l'appareil  et  ^ 
m  réaliser  ainsi  une  régulation  facile  due  à  la 
tion  de  la  membrane  en  caoutchouc.  La  figure 
eltra  de  comprendre  aisément  le  fonctionnement 
ppareil.  11  est  composé  d'un  lul)e  en  verre  d  ([iii 
être  relié  à  la  trompe  en  r.  C<'  tube  porte  un  buu- 
en  caoutchouc  muni  d'un  trou.  Dans  c(î  trou  est 
n  tube  en  verre  c  muni   d'une  membrane  en  eaoutc'.ioue  //. 
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Sur  r  ost  soudé  un  tube  qui  sera  relié  à  lu  trompe  en  r\  En 
outre,  c  portera  un  bouchon  ou  un  dispositif  qui  laissera  glissera 
frotk'incMit  assez  dur  un  tube  en  verre  ou  en  métal  d\  Ce  tube 
touchera  la  membrane  et  la  tendra  plus  ou  moins,  selon  qu'il  sen 
plus  ou  moins  enfoncé. 

Quand  la  trompe  fontionnera,  la  membrane  se  mettra  k  vibrer  sous 
Tinthience  de  la  rentrée  d'air  à  travers  le  tube  ci'  et  ('(»tte  rentrée 
d'air  formera  le  régulateur  de  la  pression,  parce  qu'elle»  sera  réglée 
par  la  membrane  et  la  position  respective  du  tubi»  d\ 

Ce  petit  appareil  (»st  d'une  construction  facile.  Sa  sensibilité  sen 
fonction  de  la  tension  de  la  membrane  en  caoutchouc  et  delà  sur- 
face de  colle-ci. 

(Travail  fait  à  Thôpilal  Saint-I.ouis,  laboratoire  de  M.  (lalhcliDrau.) 
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Sur  quelques  propriétés  de  raluminium ;  A.  DITTE  (C.  A., 
I.  128,  p.  iDô;  5î?3.1.9yj.  —  L'auteur  a  montré  récemment  [C,  /?..  ^ 
t.  127.  p.  i)10)(|ne  l'inaltérabilité  de  l'aluminium  nVst  qu'apparente 
et  que  n^vï  était  dû  à  la  présence  d'une  couche  protectrice  très 
mince,  continue  et  imperméable,  d'alumine  ou  d'un  ^az  qui  revélle 
métal.  L'altération  de  l'aluminium  est  notablement  facilitée  par  l'in- 
teiTentioii  de  l'oxy^^ène  et  ileCO^  atmosphéri(iues.  Ainsi,  en  faisant 
aj^ir  une  solution  do  SixVA  mélanjjrée  d'ac.  acétique  sur  une  lamed'alB- 
minium  en  vase  ouvert,  lame  plonjçée  en  partie  seulement  dans  le 
liquide,  on  constate  (jue  la  portion  de  cette  lame  qui  est  voisine  de 
la  surface  du  liquide  est  jirolondément  corrodée.  En  elïet  Toxygènei 
en  so  cond)iuanl  à  Al,  dé^^age-f- 1*^1  calories  et  la  couche  imper- 
méable d'alumine  (jui  recouvre,  dans  les  circonstances  ordinaires 
le  métal,  arrêtant  toute  action  ultérieure,  est,  dan>  le  cas  présenlf  1 
dissoute  au  fur  et  à  mesun;  par  l'acide  acétique.  —  Vnc  lame  d'alu- 
minium, pnrlielleuientplon^'^éedans  une  solution  de  NaCl  à  30  0/00, 
an  libre  contact  de  l'air,  fournit  du  carbonate  et  de  Taluininale  , 
de  sodiuni.  Oc  dernier  corps,  décomposable  par  IVau,  formera  de 
la  ^oude  et  de  l'alumine  Al^O**. 311*0  cristallisée.  Cette  action  est 
d'autan!  pIusleiite(|uo  la  solution  Nat'^l  est  plus  diluée».  —  Lorsqn*on 
renq)lace  l'eau  ?»alée  par  de  l'eau  de  mer  qui  renferme  d'autres 
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ilorures  et  des  bromures,  les  choses  se  passent  a  peu  près  de 
kèuie.  Si,  après  une  semblable  attaque,  Taluminium,  retiré  du 
quide,  n'est  pas  convenablement  débarrassé  par  des  lavages  cou- 
eaables  de  toute  trace  de  matière  alcaline,  Taltaque  continuera 
'Qtement  et,  d*autant  mieux,  que  la  matière  oxydée  sera  plus 
ygrométrique.  g.  axdrk. 

Oxydation  biochimique  du  propylglycol  ;  André  KLING 
f:.  II.,  1.  128,  p.  2i4;  23.1.99).  —  L'auteur  a  soumis  les  g-lycols 
ructiou  oxydante  de  la  bactérie  du  sorbose  de  M.  (t.  Herlrand. 
)n  additionne  un  bouillon  d'eau  de  levure,  à  5  gr.  d'extrait  par 
ilrt*.  de  l''',^  0/0  de  propylglycol  pur.  On  stérilise  à  110°  et  on 
nsemenct^  avec  la  bactérie;  du  sorbose.  Au  bout  de  20  joMrs,  le 
iquide  réduit  à  Iroid,  et  jilus  rapidement  à  chaud,  la  liqueur  de 
"ehling.  Le  produit  d'oxydation  est  isolé  au  moyen  du  chlorhydrate 
le  phénylhyiirazine.  L'osazone  produite  (fusion  i  il-1  iG**)  donne  des 
"vsultatr^  analytiques  qui  concordent  avec  ceux  de  Tosa/one  de 
•acaoH::iI\CO.CH*.OH  décrit  par  Perkin  et  fondant  h  W>\  Le 
produit  d'oxydation  semble  donc  être  Taldéhyde  pyruvicpie,  cepen- 
rtml  rac<'*lul  donnerait  la  même  osazone.  Or,  dans  les  alcools  plu- 
rivalents,  c'est  l'une  des  fonctions  alcoolitjues  secondaires  qui  est 
loucliéc?,  rj'après  M.  Bertrand;  il  est  donc  plus  vraisemblable  de 
woire  que  cVsl  rac(*tol  qui  s\»st  i)roduit.  L'auteur  éhicidera  cc^ 
ï^f^ÎDl  ullérifurrmont.  (i.  anduk. 
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fnité  d'analyse  chimique  quantitative  par  électrolyse; 
fiar  J.  RIBAN,  professeur  chargé  du  cours  d'analyse  cliimicjuc 
et  inaitrr  i\r  conférences  à  la  Kacullé  des  sciencr's  de  rTniver- 
sl»'»  de  Paris,  l'n  vol.  grand  in-H",  d(»  vi-;J04  page>  avec 
y6  ligures  dans  le  texte.  Masson  et  C",  Paris,  1891). 

l/électricil«'*  dynamique,  si  répandue  aujourd'hui  dans  la  vie 
•*sjelle,  s'est  en  outre  fail  une  [)lacfî  iini)ortante  dans  les  labora- 
ktirt^  :  convenablement  maniée,  elle  permet,  par  voie  d'éleclro- 
W.  d'elTecluer  d'une  nianièrcî  sure  et  rapide  autant  ([u'élégaiite. 
^nc  foule  de  séparations  et  dosages,  mais,  si  Ton    ne   veut   pas 
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s'exposer  à  des  insuccès  rebutants,  il  est  absolument  nëcessaife 
d'en  faire  une  applicnlion  toujours  méthodique  et  raisounée.  Cest 
surtout  à  la  suite  de  la  publication  du  (^rand  mémoire  de  M.  Ridie 
et  du  traité  de  M.  Classen,  que  l'analyse  électroiytique  est  deveme 
d'un  usage  courant;  depuis  cette  époque,  un  très  grand  nombn 
de  faits  sont  venus  enrichir  la  branche  de  la  science  en  questkw 
et  Ton  s'est  attaché  à  porter  partout  la  précision  :  le  besoin  sp 
faisait  sentir  de  posséder  de  tous  ces  mémoires  épars  un  résumé 
bien  complet  et  cpii  ne  fût  pas  une  sèche  et  indigeste  compilation. 
L'ouvrage  qui  vient  de  paraître,  sorti  de  la  plume  «l'un  inaittei 
(fui  a  lui-même  expérimenté  et  perfectionné  la  plupart  des  méUiodai 
décrites,  qui,  depuis  plusieurs  années,  les  a  développées  dans  des 
cours  -[jublics,  offre  toutes  les  garanties  nécessaires,  en  même  temps] 
que  sa  lecture  est  très  aisée  et  agréable;  nous  pouvons  lui  prédire] 
un  vif  succès  dans  les  laboratoires. 

M.  Riban  a  divisé  son  livre  en  (juatre  parties  :  dans  la  premièi 
il  fait  un  substantiel  exposé  de  toutes  les  notions  de  physique] 
nécessaires  à  celui  qui  veut  faire  des  analyses  électrolytiques.  Qi| 
y  trouvera  la  théorie  de  l'électrolyse,  la  définition  aussi  siin| 
que  rigoureuse  des  unités  pratiques  électromagnétiques,  la  de*-] 
cription  détaillée  des  sources  d'électricité,  piles  et  accumulai 
les  méthodes  les  plus  précises  et  aussi  les  plus  conunodes 
mesurer  les  dilTérences  de  potentiel,  les  intensités  ou  les  résis^l 
tances,  enlin  la  description  des  div(»rs  vases  où  se  font  les  élrt* 
trolyses,  avec  le  détail  des  dispositions  relatives  qu'il  convient  àb\ 
donner  aux  appareils,  suivant  les  cas.  Les  deux  parties  suivante! j 
sont  des  séries  de  monographies  soigneusement  étudiées;  dansto"! 
deuxième,  on  passtî  en  revue  successivtMuent  chacim  des  dosages] 
individuels  de  métaux  ou  métalloïd(»s  accessibles  par  réleclrolj'fl8i — 
y  compris  certains  dosages  indirects,  les  dosages  électrolytiques 
par  voie  sèche,  quelques  procédés  d'atla(jue.  La  troisième  part* 
conq)reud  la  séparation  quantitative  des  métaux  ou  métalloïdes  te* 
uns  d'avec  1rs  autres;  la  quatrième  partie  se  ra]>porte  aux  analyses 
spéciales  industrielles  ou  autres  et  olTre  un  choix  d'essais  d'alliages 
ou  minerais  usur'ls.  Enfin  des  tables  étendues  terminent  le 
volume;  elles  faciliteront  considérablement  tous  les  calculs  q* 
peuvent  s(;  présenter  au  cours  d'ime  analyse  électroiytique. 

L.  uourgëois. 
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EnSAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SI^IfCE  DU  VENDREDI   24   péVRIËR   1899. 

Présidence  de  M.  Hanriot. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 
M.  Gaffin,  9,  rue  Lagrange. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

IL  Lima  Alves  (G.  J.),  agronome  et  démonstrateur  de  chimie  à 

îcole  polytechnique,  Lisbonne  ; 

M.  SoBRA  (Amando  de),  agronome  et  directeur  du  laboratoire  de 

nspection  des  vins  et  des  huiles,  Lisbonne  ; 

M.  C.  Sachs,  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  du  Cor- 

iUon,  à  la  Plaine-Saint-Denis. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  liL^RCH,  15,  rue  de  Vaugirard,  présenté  pai*  MM.  Friedel  et 
î  Clermont. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  DEL.VCROIX,  essayeur  à  la  garantie,  Graiidc-Rue,  à  Besanron, 
ésenté  par  MM.  Hanriot  et  Genvresse. 

M.  le  Président  annonce  que  le  Congrès  des  Sociétés  savantes 
»uvrira  à  Toulouse  le  mardi  4  avril,  à  2  heures.  Los  membres 
la  Société  qui  désirent  y  prendre  part  peuvent  en  informer  le 
reau  do  la  Société,  qui  leur  indi(jucra  les  conditions  à  remplir 
iir  y  assister 

^n  Société  a  reçu  : 

jes  Annales  de  lu  Drassnric  et  de  la  Distillerie  <1(î  M.  Fernbach  ; 
-les  Actualités  chimiques  ; 

80G.  CHiM.,  3*  8ÉR.,  T.  XXI,  1899.  —  MéiDOires.  M 
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Les  Actes  de  la  Société  scientifique  du  Chili  ; 

Roscoe  Schorlenimer's  ausfurlicbes  Leltrbiwb  der  Cbcmie  de 
JuL  Wilh.  Brûhl,  8»  partie,  1896,  et  4«  partie,  1898  ; 

Mittbeiliingen  aus  der  medicinischen  facultàt  der  kaiserikh 
japonischen  universitàt  de  TokiOy  vol.  IV,  fac.  2  et  S. 

M.  Hausser  parle  des  études  qu'il  a  faites  sur  la  fillrationdes 
liquides  à  travers  des  parois  à  structure  très  fine.  Il  montre  ensuite 
que  l'eau  peut  exister  sous  différents  états  au  point  de  vue  de  II 
flltration  et  que,  dans  certains  cas,  elle  peut  filtrer  à  travers  la  même 
paroi  avec  une  vitesse  presque  double  de  celle  de  Teau  distillée 
ordinaire. 

M.  Wyrouboff  expose,  en  son.  nom  et  au  nom  de  M.  Vemeuil,  les 
résultats  qu'ils  ont  obtenus  en  étudiant  les  oxydes  condensés  des 
terres  rares;  ils  ont  porté  leurs  recherches  sur  les  oxydes  com- 
plexes des  terres  rares  et  ont  obtenu  des  composés  analogues  i 
ceux  qu'ils  ont  décrits  pour  l'oxyde  de  cérium. 

M.  Cazeneuve  a  obtenu  très  facilement,  avec  des  rendemeols 
élevés,  les  carbazides  ou  carbodihydrazides  en  faisant  réagir  le  | 
carbonate  de  phénol  sur  Thydrazine  ordinaire,  les  hydrazines  pri-    * 
maires  et  les  hydrazines  secondaires  asymétriques.  Les  hydrazines 
secondaires  symétriques,  tertiaires  ou  quaternaires  n*étant  plus 
des  bases,  ne  réagissent  pas. 

La  carbazidc  de  la  j)hénylhydrazine  serait  un  réactif  extrême- 
ment sensible  dos  sels  do  cuivre  et  des  sels  de  mercure,  qui 
donnent  des  précipités  violet  et  bleu  très  éclatants.  Ce  corps  se 
combine  avec  les  aldéhydes  et  donne  des  dérivés  dont  Tétude  est 
poursuivie. 

En  collaboration  avec  M.  P.  Breleau,  pharmacien  aide-major, 
M.  Cazeneuvo  a  repris  rélude  de  la  solanine  des  germes  de  pomme 
ihi  terre.  11  montre  les  divergences  des  chimistes  sur  la  formulai 
attribuer  à  ce  glucoside,  tenant  sans  doute  aux  modes  vicieux  de 
préparation  employés,  qui  altèrent  ce  produit. 

Les  germes  sont  broyés  à  froid  avt»c  la  moitié  de  leur  poids  de 
chaux  éteinte.  Le  niélan^^',  desséché  h  la  température  ordinaire,    ] 
est  épuisé  à  IVoid  par  ralool  h  U'S^.  \ 

('i(î  dornier,  distillé  dans  h*  vide  à  basse  température,  abandonne 
niio  inassr  Jauiiàlr-M  soniicristallino  qu*on  hive  à  IVoid  avec  du  sul- 
fure <lo  carbone,  de  la  ligruïno  et  de  l'élher.  Le  résidu,  à  peine 
jaunâtre,  est  mis  à  cristalliser  d(;ux  fois  dans  Talcool  chaud.  , 


j 
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La  solanîne  obtenue  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles 
dune  grande  blancheur,  fondant  à  250"*,  ne  présentant  pas  les 
phénomènes  de  coloration  signalés  par  les  auteurs  comme  carac- 
téristiques de  la  solanine. 

Cbauflee  à  105^,  elle  perd  sans  altération  5.52  0/0  d'eau.  Anhydre, 
îJle  donne  à  l'analyse  :  C,  60.30  ;  H,  8.67  ;  Az,  2.53  et  correspond 
la  formule  C«H"AzO«o. 

Elle  se  dédouble  en  un  sucre  donnant  une  osazone  et  en  un  pro- 
uit  cristallisé  fondant  à  190<*,  sans  doute  le  corps  signalé  sous  le 
om  de  solanidine.  MM.  Cazeneuve  et  Breteau  étudient  ces  pro- 
uits  de  dédoublement  et  en  particulier  la  solanidine,  sur  la  corn- 
osition  de  laquelle  régnent  de  grandes  divergences. 

En  son  nom  et  au  nom  de  M.  P.  Breteau,  M.  Cazeneuve  commu 
uque  également  de  nouvelles  recherches  entreprises  sur  Thématine 
m  pigment  ferrugineux,  provenant  du  dédoublement  de  l'hémo- 
^obine  du  sang. 

Il  rappelle  le  procédé  de  préparation  d'Hoppe-Seyler  et  celui 
qu'il  a  préconisé  lui-même,  il  y  a  plu?  de  vingt  ans,  consistant  à 
coaguler  le  sang  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  à  épuiser  ce 
coagulunl  par  de  Téther  tenant  en  dissolution  de  Tacide  oxalique, 
puis  à  précipiter  Thématine  par  de  Téther  chargé  de  gaz  ammo- 
niac. 

H  préconise  aujourd'hui  la  méthode  suivante  :  Coagulation  du 
sang  en  présence  de  son  poids  do  sulfate  de  soude  par  chauffage  à 
rélulliiion  ;  essorage  <le  la  masse  et  lavage  avec  un  peu  d'eau 
chaude  pour  enlever  l'excès  de  sulfate  de  soude,  épuisement  par 
<le  Talcool  à  93"  tenant  en  dissolution  10  grammes  (1/00)  d'acide 
oxalique;  précipitation  par  quolipu^s  gouttes  d'amuioniaciue  de 
IVmatine  hu  sein  de  la  tcMuture,  en  évitant  qu'elle  devienno  alca- 
line. 

Le  produit,  lavé  à  Talcool,  à  Téther,  à  l'eau,  est  redissous  dans 
l'eau  ammoniacale  et  précipité  par  l'acide  acéti(iue.  On  lave  encore 
à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  rélhcr. 

L'hématine  séchée  à  135°  donne  à  l'analyse,  pour  le  sau}; 
deb*i»uf,  <les  chiffres  concordant  avec  ceux  obtenus  aiitr«^fois  par 
lui-même  et  par  Hoppe-Seyler,  soit  :  G,  (»i.()H  ;  II,  5.33  ;  Az,  \).02  ; 
Fe,8.81. 

M.  Cazeneuve  montre,  par  l'analyse  di»  l'hématine  du  san»;  de 
cheval  et  par  celle  du  sang  de  mouton,  (luo  C(^s  hénialines  sont  des 
corpâ  différents.  Celle  de  cheval  donne  :  G,  ^>i.37;  II,  5.3H  ;  Az, 
10.11  ;  Fe.  y.38.  Celle  de  mouton  doniu'  :  C,  i\i.:>\  ;  II,  5.32  ;  Az, 
9.41  ;  Fe,  10.<)5.  L'azote  et  le  fer  varient  donc  dans  ces  liématine^ 
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et  se  rapportent  sans  aucun  doute  à  des  corps  difTérents  qu*on  a, 
à  tort,  confondus  jusqu'à  ce  jour. 

MM.  Cazeneuvc  et  Bretcau  poursuivent  leur  étude  comparative 
des  hématincs  du  sang  des  diverses  espèces  animales. 

M.  Cnzeneuve  termine  on  critiquant  les  travaux  de  Nencki  et 
Sieber. 

M.  Bkhal  présente  une  note  de  MM.  Friedel  et  Cumenge  sur  h 
oarnotite.  C'est  un  nouveau  minéral  découvert  par  M.  Chaitei 
Poulot  dans  le  comté  de  Montrose,  au  Colorado.  Il  est  essentid- 
lement  constitué  par  un  urano-vanadate  de  potassium  hydraté 
2U*0''.V*0''*.K*0. 311^0  qui  renferme  accessoirement  du  fer, de 
Talumino,  dos  traces  de  cuivre  et  de  plomb  et  en  outre  une  certaine 
proportion  de  métaux  radiants.  Le  nouveau  minéral  est  générale- 
ment mélangé  à  une  certaine  proportion  de  silice.  MM.  Friedel  eC 
Cumenge  ont  dédié  ce  nouveau  minéral  à  M.  Adolphe  Camol, 
membre  de  l'Institut,  qui,  récemment,  a  proposé  de  doser  l'acide 
vanadique  à  Tétat  de  vanadate  d'urane  qui  présente  une  formule 
ayant  quelque  analogie  avec  le  nouveau  composé. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE   DU    17    FKVniER    1899 

Présidence  de  M.  Causse,  Vice-Président 

Le  |)roci>s-v(îrbal  de  la  dernière  scancc  ayant  été  lu  et  adopté, 
la  j)arol(î  est  \\  M.  Seyewctz  qui  présente,  au  nom  de  MM.  Auguste 
et  Louis  Lumière,  une  comnumicalion  sur  T action  de  la  lumif*r^ 
aux  très  liasses  tenipôrnturcs. 

Les  auteurs,  se  basant  sur  l'atténuation  des  réactions  chimiques 
sons  rintluonoi?  des  bass<îs  temj)ératures,  ont  pensé  que  si  Tim- 
pression  latente  pliotographi(|ue  était  supprimée  ou  notablemeol 
altrMiiiéc  par  raclir)n  des  basses  tem|)ératures,  on  aurait  pour  I» 
niliin»  (b»  Tiinaî^n»  lah»nle,  un  argument  de  plus  en  faveur  doit 
tlh'orir  ('binii(|ii('. 

il>  uni  rcronim  (pic  la  sensibililé  des  plaques  au  gélatino-bro* 
muriM'tail  de  ilôl)  à  iUO  fois  plus  laiblrà  —  iOl^qu'à  la  tem|)énilare 
onliniirc,  (pie  I(»s  surfaces  sensibles  soient  plongées  dans  Tlif 
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(uide  OU  dans  une  atmosphère  rofroidie  à  sa  température  d*ébul- 
ion. 

Le  gélatino-bromure  ne  subit  aucune  modiflcation  et  reprend  sa 
Dsibilité  dès  qu*on  le  réchaulïe,  à  la  température  ordinaire  ;  il  en 
t  de  même  de  l'image  latente. 

Les  préparations  photographiques  subissant  par  la  lumière  une 
tion  visible,  telles  que  les  papiers  au  citrate  d'argent,  les  muci- 
ges  bichromates,  etc.,  restent  inaltérés  vers  —  191**. 
Par  contre,  l'action  des  rayons  X  sur  les  plaquées  photographia 
les  n'est  pas  modifiée  à  la  température  d'ébullition  de  Fair  liquide. 
MM.  Lumière  ont  constaté,  en  outre,  que  les  substances  pbos- 
lorescentesy  excitées  par  la  lumière  et  portées  à  —  191°,  perdent 
stantanément  leur  propriété  de  luire  dans  l'obscurité;  le  phéno- 
ène  n'est  pas  détruit,  mais  seulement  suspendu,  car,  même  après 
usieurs  jours  d'immersion  dans  Fair  liquide,  la  phosphorescence 
s  manifeste  de  nouveau  par  simple  réchaufTement. 
En  chaufTant  des  tubes  scellés  renfermant  des  sulfures  de  baryum, 
e  calcium  et  de  zinc  pour  éteindre  toute  trace  de  phosphorescence, 
luis  les  plongeant  dans  Fair  liquide,  dans  l'obscurité,  MM.  Lumière 
mt  constaté  que  la  basse  température  n'empêchait  pas  l'absorption 
ie  la  lumière,  car  dès  qu'on  réchauffait  ces  corps,  ils  luisaient 
pluÀ\ivement  que  s'ils  avaient  été  excités  à  la  température  ordi- 
naire. Eu  opérant  dans  ces  conditions,  ils  ont  mémo  pu  constater 
la  phosphorescence  de  certaines  substances  telles  (jue  le  sucre,  le 
verri-,  h;  papier,  (jui  ne  sont  pas  phosphorescentes  quand  on  les 
wcilf  à  la  température  ordinaire. 
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H""  46.  -*-  Sur  un  mode  de  formation  du  cyanure  cuivreux  ; 

par  M.  Henri  VITTENET. 

Nous  chauffons  en  tube  scellé,  à  i80-185<»  pendant  2  heures  : 

Acétate  neutre  de  cuivre 15  {^naniines 

Ammoniaque  ù  21°  B * 30        — 

Le  hquide  est  décoloré  presque  entièrement  et  tient  en  suspension 
a  mélange  de  paillettes  très  fines  de  cuivre  niétallicjue  et  de 
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lamelles  cristallines  blanches  opaques.  A  Touverture  du  tube,  nous 
ne  constatons  pas  de  pression.  Nous  filtrons  en  nous  aidant  da 
vide.  Le  liquide  se  colore  immédiatement  en  bleu.  Nous  lavons  le 
précipité  sur  un  filtre,  avec  de  l'eau  pure,  jusqu'à  ce  qu'il  soit 
entièrement  décoloré,  et  nous  le  faisons  digérer  avec  de  Teau 
acidulée  par  SO^H^,  de  façon  à  dissoudre  le  cuivre  métallique. 

Il  reste  ainsi  des  lamelles  blanches,  opaques,  qui,  chaufTées  au 
rouge,  sur  une  lame  de  platine,  laissent  un  dépôt  rouge  de  cuivre; 
elles  sont  solubles  dans  HCl  étendu  à  l'ébuUition,  dans  le  cyanure 
de  potassium,  insolubles  dans  SO^H*  étendu  et  bouillant^  solubles 
dans  AzO^H  en  donnant  un  liquide  vert,  soluble  dans  Tammoniaque 
concentrée  et  bouillante  en  donnant  un  liquide  bleu.  Elles  déga« 
gent  AzH'^  par  calcination  avec  de  la  chaux  sodée.  Bref,  nous 
avons  identifié  ce  corps,  avec  du  cyanure  cuivreux  obtenu  par 
précipitation,  en  additionnant  de  cyanure  de  potassium  une  disso- 
lution chlorhydrique  de  chlorure  cuivreux. 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

(1)    Matière,    0»%3064;    H«0,   0»%0112;    C0«,    0»',ii75;   CuO, 
08',2G7i  —  (llj  Matière,  0^',2185;  Az,  29  ce.  à  19«;  pr.,  768  T  ; 
JK)  a  1U°  —  Soit  en  centièmes,  (I)  trouvé  :  C,  13.12;  H,  O.iO;  Cu. 
09.79  —  (11)  Az,  15.27  —  Calculé  pour  Cu«C«Az«;  C,  18.48;  H,  0.00; 
Cu,  70.78;  .\z,  15.73. 

Le  liquide  coloré  en  bleu,  provenant  de  la  réaction,  est  addi- 
tionné de  100  ce.  d'alcool  à  93°  et  mis  h  cristalliser  au  froid  sous 
une  cloche  à  dossiccation.  Il  se  dépose  dos  aiguilles  bleues  qui  ont 
donné  tout(»s  les  réactions  du  carbonate  de  cuivre. 

Le  groupe;  cyanogène  se  forme  par  soudure  de  l'azote  ammo- 
niacal et  du  carbone  acétitjuo. 

L'étjuation  théorique  est  diriicilo  à  exprimer  en  tenant  compte 
du  cuivre  et  du  carboiuUo  de  cuivre  constatés.  Sans  doute,  se 
fornio-t-il  d'autres  produits  qui  nous  ont  échappé. 

(Travail  fait  au  laboratoire  dv  M.  le  profcf^seur  Cazencu%*c.) 

N<>  47.  —  Sur  quelques  combinaisons  de  l'acide  titaniqua 
avec  l'acide  sulfurique;  par  M.  BLONDEL. 

I.  —  (Unnhhmisous  tbrnuh^s  avec  Pacifie  sulfurique  concentré. 

Mrrtz  a  montré  (ju'uno  solution  d'acide  tilanique  dans  l'acide 
siilt'un«|U(\  rapidciiH'iit  évaporée,  laihS(»  un  produit  ^ommeux  dont 
I.'i  conipo^ilinn  répond  ii  \i\  iovuiulo  Tin^.SO-**. 

Dans  iU^  roiidilions  un  jmmi  dilVénMiics,  nous  avons  pu  préparer 


M.  BLONDEL.  2ô:i 

Jeux  combinaisoQs  cristallisées  de  Tacide  titanique  avec  l'acide 
sulfurique. 

La  dissolution  sulfurique  d'acide  titanique,  chauiïéc  en  vaso  clos, 
se  prend  en  effet  à  120*»  en  une  masse  de  cristaux  d'aspect  soyeux 
polubles  dans  l'c^au  ai^isée  d'HCl,  présentant  la  composition 
iTiO«.8SO».8H«0. 

Si  Ton  continue  à  élever  le  température  jusqu'à  225*»,  le  dépôt  se 
transforme  en  cristaux  rhomboédriques  lentement  décomposables 
par  Teau  en  sulfate  basique  et  acide  sulfurique  et  répondent  par 
leur  composition  à  la  formule  TiO'.SO'^;  sous  l'action  prolongée  do 
la  température  de  225'',  la  totalité  de  l'acide  titanique  abandonne 
la  liqueur  i*t  passe  dans  les  cristaux. 

Lorsque  Ton  cherche  à  dissoudre  le  rutile  dans  l'acide  sulfurique 

concentré,  si  on  laisse  la  température  s'élevcT  au-dessus  de  225°, 

le  minéral  se  recouvre  d'un  enduit  de  sulfate  qui  le  protège  contre 

une  attaque  complète.  Ck^tte  observation  explique  les  difficultés  que 

l'on  rencontre  pour  dissoudre  le  rutile  mémo  porphyrisé,  dans 

facide  sulfurique.  H.  Rose  prescrit  d'étendre  l'acide  sulfurique  de 

son  volume  d'eau,  ce  qui  diminue  l'énergie  de  l'acide,  mais  évite 

l'élévation  de  la  température  et  par  suite  la  formation  de  l'enduit. 

Od  peut  avantageusement  faire  usage  d'acide  concentré,  à  la  con- 

rtilion  d'opérer  dans  une  étuve  h  température  ne  dépassant  pas  200°. 

II.  —  Combinaisons  formées  dans  T acide  sulfurique  dilué. 

i*  Une  dissolution  en  proportion  quelconrjue  d'acide  litani(jue 

'lûiisraridt'  sulfurique  concentré,  étendue  de  son  poids  d'eau,  pré- 

fipitî.'  à  toute  température  à  partir  de  100",  de  longues  aiguilles 

iâf'ilemfnt  sol.  dans  Feau,  ayant  pour  composition  Ti()*.S0'*.:2H*0. 

i*  Une  dissolution  de  0,5  p.  d'acide  titanique  dans  1  j).  d'acide 

>uirun«jue  concentré,  étendue  de  1,5  p.  de  son  poids  d'(»au  préci- 

pil»;  d*'.6  sulfates  d'acide  titanique  de  composition  variahifî  suivant 

la  tfiiijjérature  et  cpii  répondent  :  à  la  température  de  100",  à  la 

formule  2TiO*.SO''^4~'M'»  "  '^  température  d(»  130",  à  la  Ibnnule 

TTifJ«.fS03-f  Aq. 

•i'  Une  solution  en  proportion  quelconque  d'acidcî  titanique  dans 
l'acide  sulfurique  concentré,  moyennement  étendue  d'eau  {2  h  10  p.  ) 
'iépose  jusqu'à  175"  des  sulfates  et  à  175"  de  l'aride  titani(iue  an- 
hydre et  cristallisé. 

•i*  Une  solution  en  proportion  (iuelcon(pu.'  d'acide  titanique 
dans  l'acide  sulfurique  concentré,  fortement  diluée  1 100  à  1,000  j). 
l'eau;  précipite  à  la  température  ordinaire,  mais  lentement,  le 
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composé  bien  défini  5TiO«.S08.5H«0  et  à  lOO*  de  liquide  titi- 
nique  retenant  comme  on  le  sait,  des  traces  diacide  sulfurique  que 
des  lavages  prolongés  ne  peuvent  lui  enlever. 

5*"  En  outre,  une  solution  suliurlque  diacide  titanique  diluée  |NIÎb 
additionnée  d*une  petite  quantité  d'ammoniaque,  laisse  déposer] 
par  évaporation  dans  le  vide  des  cristaux  appartenant  au  systèiM 
cubique  et  présentant  Thémiédrie  tétraédrique.  Ils  répondent  à  b 
formule  2TiO«2SO».AzH*0.3H«0.  Ces  cristaux  sont  lentemeit 
décomposables  par  l'eau  et  s'effleurissent  à  Tair. 

N^"  48.  —  Sur  les  chlorures  et  bromures  doubles  de  l'uraiiiu; 

par  M.  J.  ALOT. 

Chlorures  doubles  uraneux  alcalins.  —  Le  clilorure  uraoeui 
UGl^  et  le  bromure  uraneux  UBr^  ont  une  grande  tendance  à  s'unir 
aux  chlorures  et  bromures  des  autres  métaux.  Néanmoins,  le  seil 
composé  de  cet  ordre  connu,  jusqu^à  ce  jour,  est  le  chlorure  doubla 
d^uranium  et  de  sodium  UCl^,2NaGl  qui  a  permis  à  M.  Moissu 
d'obtenir  Turanium  métallique  pur  (1).  Ce  composé  se  prépare  ptr 
Faction  directe  des  vapeurs  de  chlorure  uraneux  sur  lo  chlonuB 
de  sodium  (ondu  et  chaufTé  au  rouge  sombre.  J*ai  préparé,  de  il 
même  façon,  des  combinaisons  du  chlorure  uraneux  avec  les  chlo- 
rures de  potassium  et  de  lithium.  L'expérience  s'effectue  dansuo 
tube  de  verre  de  Hobéme  placé  sur  une  grille  à  analyses  :  le  chlo- 
rure uraneux  est  produit  à  l'une  des  extrémités  du  tube  par  raclios 
du  chlore  sur  du  carbure  d'uranium  et  dirigé  sur  le  chlorure  alcalil 
bien  desséché  et  placé  dans  une  série  de  nacelles  chauffées  m 
rouge  sombre.  Dans  ces  conditions,  le  chlorure  UCl*  se  fixe  sur  le 
chlorure  alcalin  contenu  dans  la  première  nacelle  et  bientôt  U 
masse  ibnd  i)ar  suite  de  la  formation  du  chlorure  double,  puif 
l'action  s'étend  successivement  aux  autres  nacelles. 

On  pourrait  diuis  cette  expérience  remplacer  le  carbure  d'iiri- 
nium  par  un  mélange  d'oxyde  d'uranium  et  de  charbon  ;  il  seraiti 
dans  ce  cas,  nécessaire  d'élever  fortement  la  température  du  mé- 
lange? et  par  suite  d'opérer  (hms  un  tube  de  verre  vert  peu  fusible 
protégé  par  une  enveloppe  de  clinquant. 

(Juel  (pie  soit  le  mode  de  préparation,  les  composés  ainsi  formés 
correspondent  aux  formules 

r(:P.-2KCl  et  rClV2LiCl. 

Ils  diffèrent  peu  comme  aspect  du  chlorure  double  de  sodium 

(I)  fjfinpti's  ntulus,  l.  122,  p.  lOHi^. 
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lécrit  par  M.  Moissan.  Colorés  en  vert  pàlo  au  momenl  de  leur 
ormation,  ils  deviennent  bientôt  vert  foncé  au  contact  de  Tair  dont 
Is  abîfiorbent  riiumidilé.  IMon  moins  altérables  que  le  chlorure 
iraneux,  ces  chlorures  doubles  sont  (cependant  très  avides  d'eau; 
eur  dissolution  d'un  beau  vert  s'effectue  avec  élévation  de  tempé- 
«ture  et  possède  une  forte  réaction  acide.  Très  étendue  et  légère- 
Dent  chaufTée,  cette  solution  brunit  comme  celle  de  chlorure  ura- 
leux  ;  elle  s'oxyde  lentement  à  Tair,  il  faut  plusieurs  jours  pour 
jue  l'oxydation  soit  complète.  Evaporée  dans  le  vide  sur  Tacide 
iulfurique,  elle  laisse  déposer,  même  en  présence  d*un  excès  de 
dorures  uraneux,  des  cristaux  de  chlorure  alcalin  et  une  masse 
k'erte  incristallisable  et  soluble  dans  Teau.  Ce  résultat  ({ui  est  dû  à 
la  dissociation  du  composé  par  Teau  avec  mise  en  liberté  d'acide 
clilorhydrique  explique  les  insuccès  des  auteurs  (jui  ont  essayé  de 
préparer  les  chlorures  doubles  par  le  mélange -des  composants. 
L'alcool  ordinaire  exerce  aussi  une  action  dissociante  et  donne  une 
solution  verte  qui  ne  tarde  pas  à  jaunir  en  s'oxydant  :  exposée  a 
ta  lumière  solaire,  cette  solution  devient  rapidement  brune.  Les 
chlorures  doubles  uraneux  alcalins  sont  très  solubles  dans  l'acide 
acétique. 

Chlorures  doubles  uraneux  alcalino-terreux.  —  Los  chlorures 
alcahno-terreux  possèdent  également  la  propriété  de  s'unir  dans 
les  mêmes  conditions  au  chlorure  uraneux.  Toutefois,  rexpérience 
demande  certaines  précautions  :  il  est  nécessaire  pour  avoir  un 
composé  défini  de  dessécher  ces  chlorures  dans  un  courant  cracide 
chiorhydrique  sec  et  de  ne  pas  trop  élever  la  tiMupératuro  des 
nacelles;  en  opérant  ainsi,  le  chlorure  uraneux  se  fixe  sur  le  chlo- 
rure alcaline -terreux  pour  donner  un  composé  fusible  correspon- 
dautà  la  formule  UCl*.M"Cr2  où  M"  représente  le  métal  alcalino- 
terrc'ux  :  baryum,  calcium,  strontium.  Ces  chlorures  doubles  pos- 
!k*'lent  ime  coloration  verte  plus  foncée  que  celle  des  composés 
alcalins  correspondants.  Comme  ces  derniers,  ils  sont  dissociés 
r»ar  l'eau  et  refusent  de  cristalliser  par  évaporation  dans  le  vide 
sc-c. 

Uromures  doubles  urnncux.  —  Le  bromure  uraneux  L7h*  foiine 
également  avec  les  bromures  alcalins  des  bromures  doid)les.  J'ai 
ohlenu  les  combinaisons  de  potassium  et  de  sodium  en  faisant 
a^'ir  la  vapeur  «le  bromure  uraneux  sur  le  bronmre  alcalin  chaulTé 
ûu  rouge. 

Le  bromure  LBr*  est  produit  par  l'action  du  brome  pur  et  des- 
si'ché  avec  le  plus  grand  soin,  au  moyen  du  chlorure  tle  calcium, 
sur  un  mélange  à  partif.'s  égales  d'oxyde  vert  d'uranium  et  de 
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charbon.  L'expérience  se  lait  dans  un  tabe  de  porcelakie  chanflt 
au  roug^  vif  ou  dans  un  tube  de  verre  très  peu  fusible  protégé 
par  une  enveloppe  de  clinquant  dans  la  partie  qui  contient  le  mé- 
lange :  lo  brome  est  entraîné  par  un  courant  d'acide  carbonique 
sec  ;  dès  que  les  vapeurs  de  bromure  uraneux  apparaissent,  on 
active  le  courant  gazeux,  le  bromure  entraîné  se  fixe  sur  le  bro- 
mure alcalin  qu*il  colore,  puis  la  masse  fond  et,  si  l'expérience  est 
suffisamment  prolongée,  les  composés  produits  correspondent  aui 
formules 

Unr*.2Knr  W  lBi-*.2NaBr. 

Ces  bromures  sont  colorés  en  vert  plus  foncé  que  les  chlorures 
correspondants  et  possèdent  des  i)ropriétés  analogues. 

Dans  ces  expériences  je  n'ai  pas  pu  me  servir  de  carbure  d'un- 
nium  qui  décompose  Tacido  carbonique  en  donnant  de  l'oxyde 
uranique. 

Les  bromures  alcnlino-terreux  de  baryum,  calcium  el  strontium, 
fixent  également  le  bromure  uraneux. 

(Ihloruvcs  doubles  (Turanyle,  —  Les  chlorures  doubles  d'ura- 
nyle  et  des  métaux  alcalins  qui  n'ont  été  préparés  jusqu'ici  que  1 
par  voie  humide  peuvent  aussi  s'obtenir  par  action  directe.  Ea  ji 
dirigeant  un  courant  de  chlore  soc  sur  du  protoxyde  d'uranium 
légèrement  chauffé,  on  obtient  lo  chlorure  d'uranyle  :  si  l'on  élève 
la  température  dos  quo  la  transformation  de  Toxyde  est  complète 
ol  que  l'on  augnuMilo  lo  dogag(;niont  de  chlore,  le  chlorure  d'ura- 
nyle peut  être  onlraîno  ol  lixo  sur  les  chlorures  alcalins  avec  les- 
quols  il  donne  dos  composés  fusibles  d'un  beau  jaune  d'or  dont  je 
poursuis  Toludi». 

Dans  une  prochai  no  connnunication  je  ino  propose  de  compléicr 
riiistoiro  do  cos  coniposos  et  d'indiquer  quelques  autres  combi- 
naisons coniploxos  de  Turanium. 

(Travail  fait  au  laboratoire  du  professeur  Sahatier. 
à  i'Univorsilt'i  do  Toulouse.) 

N''  49.  —  Sur  le  tungstène  cristallisé  ;  par  M.  L.-A.  HALLOPEAO. 

Dans  un  [)rocodont  niomoiro  (1),  j'ai  montré  que  l'électrolyse  du 
parat?ingstîito  d(;  lithium,  auinoyon  d'oloclrodes  en  platine,  permet 
d'uhtonir  du  tungstène  cristallisô,  mélangé  avec  une  certaine  quati- 
tilr  (l(.*  platine.  J*ai  ropoto  ootl(^  oxporionco  en  prolongeant  légère- 
mont  la  duroo  do  l'olectrolyso  el  i^w  employant  un  courant  d'intensité 

(1)  nuîï.  Sor,  i'hhn.,  8*  s.-ri..',  t.  19,  p.  i»U7. 
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u  plus  faible  (2.6  ampères  et  15  volts)  ;  la  masse  fondue  a  été 
ise  à  un  refroidissement  aussi  lent  que  possible,  puis  traitée 
ssivement  par  Teau,  l'acide  chlorhydrique  et  la  lithine,  comme 
i  déjà  indiqué.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  des  aiguillos 
mgstène  pouvant  atteindre  A  mm.  de  longueur,  et  qu'il  est 
ble  d'isoler  à  l'état  de  pureté  en  les  prenant  une  à  une.  Leur 
se  m*a  donné  :  tungstène,  99.64. 

»t  donc  facile  de  préparer  par  Télectrolyse  du  paratungstate 
thium  une  petite  quantité  de  tungstène  pur,  cristallisé  en 
3  aiguilles.  Ces  cristaux  ont  un  éclat  métallique  gris  d'acier  ; 
)  sont  pas  magnétiques. 

aiifTé  au  rouge  dans  un  courant  d'oxygène,  le  tungstène  brûle 
3  transformant  en  acide  tungstique.  Cet  acide  tungstique  est 
lument  pur  et  a  conservé  la  forme  des  cristaux  de  tungstène. 
)bservé  de  même  la  production  d'acide  tungstique  cristallisé 
a  combustion  dans  l'oxygène  du  bioxyde  de  tungstène  cristal- 
dont  j'ai  fait  connaître  la  préparation  dans  un  mémoire  pré- 
Dt  (1).  Ces  faits  sont  analogues  à  celui  qu'on  observe  toutes 
(ois  que  Tacide  tungstique  est  préparé  par  calcination  d'un 
istate  d'ammoniaque  cristallisé  ;  l'acide  obtenu  semble  lui-même 
lallisé. 

électrolyse  du  paratungstate  de  lithium  avec  des  électrodes  en 
ine  iridié  ne  m'a  pas  donné  do  bons  résiiltaU.  En  eiïot,  Toxygône, 
se  dégage  à  l'éleclrode  positive  forme,  avec  colle-ci,  du  bioxyde 
idium.  Après  traitement  du  produit  de  réiectrolyse  par  l'eau, 
ide  chlorhydri(iue  et  la  lithino,  il  reste  des  cristaux  prisniati- 
>  de  couleur  bleu  foncé,  renfermant  de  l'iridium,  et  riches  en 
le  tungstique.  Ce  corps  semble  donc  rire  une  combinaison 
'ide  tungstique  et  de  l)ioxyde  d'iridium  ;  il  est  mélangé  avec 
petite  quantité  de  tungstène  cristallisé  et  un  peu  de  platine. 

(Travail  lait  au  laboratoire  do  chimie  j^'i'ni'rjilo  do  la  Sorbonnc.) 

H""  50.  —  Sur  un  tungstate  tungsto-potassique  ; 
par  H.  L.-A.  HALLOPEAU. 

ai  établi  précédemment  (2i  que  l'hydrogène  réduit  le  para- 
rstate  de  potassium,  en  donnant  une  combinaison  de  formule 

K20,Tu(y>  +  Tu02,Tu03. 

n  obtient  un  bronze  de  tungstène  de  compu>ition  (lifTérenle  en 

Bull.  Sf^.  china. y  3*  s«  ri»-,  t.  19,  p.  74G. 
ibH.,  3*  s<Tie,  l.  19,  p.  745. 
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réduisant  lo  tun^tale  acide  de  potassium  par  Tétain.  L*expérienee 
se  fait  très  facilement  en  chauffant  pendant  une  heure  du  pan- 
tunfirstate  de  potassium  avec  un  petit  morceau  d'étain  ;  ropératîM 
doit  être  eHectuée  dans  un  creuset  en  porcelaine,  porté  dans  un 
four  à  moufle  h  une  température  suffisante  i)our  fondre  le  lungstate. 
La  masse  fondue  est  traitée  successivement  par  l'eau  bouillante, 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  une  solution  bouillante  de  car- 
bonate de  potassium  à  50  Y«.  Après  un  dernier  lavage  à  Teiu 
chaude,  il  reste  une  matière  pulvérulente,  de  couleur  bleu  très 
foncé.  Au  microscope,  on  reconnaît  que  cette  substance  est  con- 
stituée par  des  cristaux  prismatiques;  ils  répondent  à  la  formule: 

K20,Tu03  +  Tu02,3Tu03. 

Par  sa  constitution,  ce  corps  se  rapproche  du  tunçstate  tungsto- 

lithique 

Li20,Tu03  +  Tu02,3Tu03, 

que  j*ai  étudié  dans  un  travail  antérieur  (1),  et  du  tungstate  tungslo- . 

sodique 

Na20,Tu03  +  Tu02,3Tu03, 

qui  se  présente  en  cristaux  bleus,  prismatiques,  comme  les  précé- 
dents, et  qui  a  été  oI)t(Miu  par  Philipp  en  fondant  avec  de  l'étaiB 
pendant  peu  de  temps  un  tungstat(>  acide  de  sodium. 

Mais  il  faut  avoir  soin,  pour  préparer  ces  corps,  de  ne  pas  pro- 
lon^^^r  inaction  de  l'élain  sur  le  tungstate  acide  en  fusion.  Fhilippa 
montré  que  si  Ton  maintient  pendant  longtemps  en  fusion  tran- 
(juille  de  l'élain  avec  du  tungstate  acide  de  sodium,  on  ne  retrouve 
plus  la  méin(»  combinaison.  C*est  le  sel  de  Wohier 

Na20,Tu03  +  Tu02,Tu03 

qui  prend  naissance»  ;  celte  remaniue  avait  déjà  été  faite  antérieu- 
rement par  Wright. 

Kn  examinant  iwoc  soin  le  tungstate  tungsto-potassique  préparé 
par  rélain,  en  observe  parfois  aussi  quehpies  prismes  rouges  vio- 
lacés, seinl)labl(»s  aux  cristaux  obtenus  par  réduction  au  moyen  rfe 
l'hydrogène  ;  mais  ils  sont  en  ipiantité  excessivement  petite,  fâi 
cherché  en  vain  à  les  oblenir  en  proportion  plus  notable  par  une 
aclion  prolougéi;  de  l'élain  sur  le  paratuugstate  de  potassium  fondu. 
Si  on  augmenti?  la  durée  de  l'expérience,  il  se  produit  une  réduc- 

0)  Ihill.  >>•')'•.  chint.,  t'  s.Tic,  l.  19,  p.  IK>3. 
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tion  totale  du  sel  de  potassium  ;  au  bout  de  six  heures  de  chaufTe, 
f  ai  trouvé  une  poudre  grisâtre  formée  par  un  mélange  de  tungstène 
métallique  et  de  bioxyde  d^étain  cristallisé. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  générale  de  la  Sorbonnc.) 

I*  51.  —  Sur  la  décomposition  de  Toxyde  de  carbone  en  pré- 
sence des  oxydes  métalliques;  par  H.  0.  BOUDOUARD. 

H.  Sainte-Glaire  Deville  a  montré,  à  Taide  du  tube  chaud-froid, 
que  l'oxyde  de  carbone  se  dissociait  en  donnant  do  Tacido  car- 
bonique et  du  charbon;  il  a  de  plus  établi  la  proposition  on 
apparence  paradoxale  que  Toxyde  de  carbone,  en  présence  du 
charbon  au  rouge,  se  transformait  partiellement  en  acide  carboni(iue 
et  charbon  (1). 

Le  fer,  et  surtout  le  fer  divisé,  semblent  favoriser  cette  décom- 
position :  Slammor  a  observé  le  premier  (2)  qu'on  faisant  passer, 
au-dessous  du  ramollissement  du  verre,  de  l'oxyde  de  carbone 
sur  de  l'oxyde  de  fer,  on  avait,  à  coté  du  for  réduit,  une  quantité 
considérable  d'un  charbon  volumineux,  uniformément  imprégné 
de  ft;r. 

Caron  (3)  et  Lothian  Bell  (i)  ont  fait  des  remarques  analogues. 
Maisi,  contrairement  aux  résultats  de  Deville  et  de  Gmoliii,  Lothian 
ftril  a  conclu  que  la  chaleur  seule  ne  dissocie  pas  Toxydo  de 
carbone;  Sainte-Claire  Deville  aurait  précipité  le  charbon  di» 
foxyde  de  carbone  dans  un  point  où  la  réoxydation  n'était  pas 
pos>iblo.  Pour  (juo  lo  phénomène  ait  lieu,  il  faut  agir  en  présence 
d'oxydes  métalliques,  les  oxydes  de  fer,  de  nickel  et  de  cobalt 
donnant  les  meilleurs  résultats. 

Av«.v  los  autres  oxydes  métalliques,  en  opérant  pendant  des 
U.'ni|»>  plus  ou  moins  longs,  à  des  temi)ératures  variant  de  la  fusion 
duziiu*  au  ronge,  Lothian  Bell  a  observé  les  faits  suivants  : 

1"  Avee  le  titane,  le  métal  apparaît  imprégné  de  charbon; 

2^  Avec  le  cuivre  et  le  plomb,  pas  de  dépôt  de  carbone  et  réduc- 
tion de  Toxvde  à  IVliit  de  métal; 

3' Avec  If  manganèse,  pas  de  dépôt  de  cai'bone  et  réduction  à 
féfîit  de  proloxyd(.'; 

i' Avec  le  zinc,  le  chrome,  l'étain  et  le  silicium,  rien. 

!    Comptes  rcmiiis,  I.  59,  p.  5^7.î;  t.  69,  p    .U7. 
i   Ann.  ♦/••  Pu'j'jcruinrfT,  IKA,  I    81.  p.  1;{''.. 
■i;  C'unptos  rf-n'Jiis,  l.  52,  p.  ir.»i». 
(l)  Chcm.  Sf>r.f  juin  1809;  Iran  nnd  Stnl  Jnstitulo,  InTJ.  l.  1,  p.  «r». 
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MM.  SchlagdenhaufTen  et  Pagel  semblent  croire  au  contraire 
que  le  dépôt  de  carbone  a  lieu  avec  tous  les  oxydes,  en  particulier 
avec  Toxyde  do  plomb  (C  R.^  1. 128,  p.  8H).  Or,  si  Ton  se  reporte 
aux  expériences  387  et  388  de  Lothian  Bell,  ((Ui  ont  été  faites  avec . 
de  l'oxyde  de  plomb  obtenu  par  calcination  du  nitrate,  soit  à  li 
température  de  la  fusion  du  zinc,  soit  nu  rouge,  on  constate  qo*il 
n'a  été  obstîrvé  aucun  dépôt  de  carboiuî. 

L'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  les  oxydes  de  cuivre  et  de 
plomb,  qui  est  si  simple  puisqu'il  n*y  a  qu'un  phénomène  de 
réduction,  est  beaucoup  plus  complexe  sur  les  oxydes  do  fer,  de 
nickel  et  de  cobalt. 

Deville  a  de  plus  constaté  qu'en  soumettant  à  un  courant  d'oxyde 
de  carbone  un  faisceau  de  fils  de  clavecin  placé  dans  un  tube  de 
l)orcelaine  chauffé  seulement  sur  une  petite  longueur,  de  sorte  que 
le  milieu  est  à  1300**  et  les  extrémités  à  400*,  celles-ci  se  recouvrent 
seules  de  carbone,  les  parties  jiortées  au  rouge  se  transformant 
en  acier. 

Grûner  (1)  a  émis  roi)inion  que  le  charbon  ferrugineux  obtenu 
par  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer  par  l'oxyde  de  carbone  contient 
toujours  nuG  certaine  proportion  d'oxyde  de  fer  non  décomposé, 
et  que  Toxyde  d(*  carbone  pur  ne  peut  pas  déposer  du  charbon  sur 
le  Icr  pur.  Si  c(ît  effet  se  produit,  il  doit  être  attribué  à  la  présence 
préniable  du  gaz  carboni(|ue  dans  l'oxyde  de  carbone  ou  du  ses- 
qiiioxyde  de  fer  dans  le  fer. 

D'après  M.  Berthelol,  qui  a  étudié  l'action  de  la  chaleur  sur 
l'oxyde  de  carbone  (2),  roi)i)ariliou  même  de  l'acide  carbonique,  i 
dose  comparable,  soit  an  rouge,  soit  à  550",  tantôt  avec  production 
do  charbon,  tantôt  sans  dépôt  de  cet  élément,  ne  laisse  guère  «le 
doute  sur  h^  mécanisme  même  de  la  décomposition.  Ce  n'est  pas 
une  dissociation  simple;  mais  la  décomposition  doit  être  précédiMî 
par  une  polymérisation,  le  produit  condensé  S(>  séparant  aussitôt 
en  aci<lc  cyrboniciue  et  sous-oxyd(;s.  Le  mécanisme  de  cette  trans- 
Ibniiidion  singulière  rentrerait  dès  lors  dans  les  mêmes  lois  que 
I(îs  p()lym(''risalions  cl  décompositions  pyrogénées  des  carbures 
(riiydrogcnc. 

Feu  (l'expéritMices  ont  été  laites  au  j)oint  de  vue  quantitatif. 
Lolhiau  Hell  a  donné'  un  très  grand  nombre  de  déterminations 
relatives  anx  ipianlités  de  charbon  scî  déposant  sur  des  poids 
connus  d'oxyiles  niélalliqncs,  à  différentes  températures;  mais  il 

(1)  Cninjih's  rnnihtx,  I.  73,  p.  ;i^<;  I.  74,  p.  ;à20. 

(2)  Ann.  Chini,  Phya.^  &  si  rir,  t.  24,  p.  12»»;  Cninptos  reinlun,  l.  112,  p.  394. 
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n*a  pas  recherché  les  proportions  cracide  carbonique  et  d'oxyde  de 
cai^ne  qui  se  formaient. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  intéressant  de  reprendre  cette  question  : 
aa  point  de  vue  théorique,  la  réaction  2C0  =  CO*  -|-  C  rentre  dans 
la  classe  des  phénomènes  réversibles;  au  point  de  vue  pratique, 
elle  joue  un  rôle  important  dans  la  marche  des  gazogènes.  La 
décomposition  de  l'oxyde  de  carbone  explique  on  effol  pourquoi  il 
est  impossible,  surtout  aux  basses  températures,  d'obtenir  ce  gaz 
nos  acide  carbonique,  ce  qui  est  la  règle  dans  les  gaz  pauvres 
industriels,  et  elle  rend  compte  également  des  dépôts  de  suie  dans 
les  conduites  et  les  collecteurs  des  gazogènes.  De  plus,  dans  la 
métallurgie  du  fer,  il  pourra  être  utile  d'avoir  des  données  numé- 
riques sur  la  décomposition  de  l'oxyde  de  carbone  en  présence  de 
Foxyde  de  fer  à  dilTérentes  températures. 

Les  expériences  de  Lothian  Bell  relatives  è  la  décomposition  de 
Foxyde  de  carbone  en  présence  des  oxydes  me lulUques  ont 
montré  qui*  la  température  la  plus  favorable  au  dépôt  do  carbone 
est  400-450**.  D'après  ce  savant,  la  différence  d'importance 
observée  dans  les  dépôts  do  charbon  avec  les  différents  oxydes  de 
fer  tient  probablement  à  une  différence  de  structure,  due  elle- 
même  à  la  différence  de  température  à  laquelle  on  a  calciné  les 
minerais;  déplus,  le  phénomène  de  désoxydation  du  minerai  et 

celui  <lu  dépôt  de  charbon  ne  peuvent  pas  commencer  à  la  mémo 

ttmptTBture.  Lothian  Bell  ])ensa  alors  cjug  la  rorniule  de  rcaclion 

(levait  être  celle-ci  : 

Ve*09  +  3  CO  =  3  C  +  Vc'i  )y  ^  -,  a-  >  y. 

Si  l'action  de  Toxyde  de  carbone  sur  Fc^O^  est  considchve  en 
plusieurs  temps,  on  a  un  mélange  do  l'or,  de  carbone,  d'un  oxyde 
inconnu  Fe^O^,  et  il  y  a  production  d'une  série  de  réactions  trcs 
complexes  entre  les  corps  en  présence.  D'après  Lothian  Hell,  il  y 
aurait  en  elïet  tendance  aux  réactions  suivantes  : 

l'Action  de  GO  sur  Fe-'^Qy  donnant  CO*  et  un  oxyde  inférieur 
de  fer; 

2*  Réaction  de  cet  oxyde  inférieur  sur  GO  donnant  Fe'Ov  et 
dépôt  de  carbone  ; 

3*  Action  du  carbone  sur  Fc^O^  donnant  le  niclal,  l'oxyde 
inférieur  et  un  mélange  de  GO  et  CO'-; 

4*  Action  du  fer  métallique  sur  GO  rlonnant  Fu^Ov,  ou  Toxydo 
inférieur,  et  mettant  du  carbone  en  liberté; 
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5<'  Action  de  CO'  sur  le  carbone,  le  fer  métallique  et  Toxifde 
inférieur. 

Il  y  aurait  alors  différents  équilibres  entre  toutes  ses  réaetiooM.  ! 

Dans  ce  mémoire,  je  donnerai  les  résultats  de  recherchaB 
effectuées  sur  les  oxydes  de  fer,  de  nickel  et  de  cobalt,  à  la  tem- 
pérature de  445®,  facile  à  obtenir;  j*ai  fait  varier  sucx^ssivemeat 
les  quantités  d'oxydes  métalliques  mis  en  réaction  et  la  durée  de 
contact  entre  Toxyde  métallique  et  Toxyde  de  carbone. 

L'oxyde  de  carbone  est  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  le  formiate  de  soude  ;  le  gaz  produit,  contenant  95  à  97  0/B 
d'oxyde  de  carbone  pur,  est  recueilli  dans  des  gazomètres  da 
Regnault.  Avant  d'être  mis  en  réaction,  il  traverse  une  colonne  de 
cuivre  de  25  cm.  de  longueur  chauffé  au  rouge,  un  flacon  da 
potasse  et  un  tube  en  U  contenant  des  pastilles  de  potasse.  Ua 
tube  témoin  à  eau  de  baryte  indique  que  Toxyde  de  carbone  est 
complètement  privé  de  gaz  carbonique  avant  d'arriver  aux  tubef 
desséchants  à  ponce  sulfurique. 

Les  oxydes  métalliques  sont  employés  à  un  état  très  divisé,  Il 
ponce  étant  prise  comme  support  (cette  ponce,  imbibée  de  nitratei 
est  calcinée  au  rouge);  ils  sont  contenus  dans  des  tubes  en  vern 
de  15  mm.  de  diamètre  intérieur  et  de  60  à  70  mm.  de  longuenfi  \ 
étirés  en  pointe  à  chaque  extrémité.  Ces  tubes  sont  mis  en  com- 
munication avec  l'oxyde  do  carbone.  Lorsque  les  oxydes  métalliques 
sont  complètement  réduits  et  qu'il  y  a  eu  dépôt  de  charbon  (il  faol 
environ  une  heure  de  passage  du  gaz  pour  arriver  à  ce  résuilaljb  - 
on  ferme  le  tube  et  on  le  laisse  chauffer  pendant  un  temps  plus 
ou  moins  long.  L'expùricncc  tcnninée,  on  retire  le  tube  du  bain  de 
soufre,  et  on  extrait  les  gaz  a  l'aide  de  la  pompe  à  mercure;  oo 
les  analyse  ensuite. 

Il  faut  avoir  soin  de  faire  l'extraction  des  gaz,  le  tube  élanl 
encore  chaud  :  il  y  a  à  craindre  en  effet  la  formation  des  combi- 
naisons mélalli(|ues  de  carbone  que  l'oxyde  est  susceptible  de 
fournir  (for-carbonylo,  nickel -carbonyle,  et  très  probablemeol 
(.•obalt-carbonyle)  (i).  J'ai  ])u  constater  le  fait  sur  des  tubes  con- 
tenant de  l'oxyde  de  nickel  qui  avaient  été  fermés  au  mois  d'août 
18^8  et  qui  n'ont  été  ouverls  (ju'au  mois  d'octobre  suivant  :  le» 
grains  de  ponce  contenus  dans  ce  tube,  étant  chauffés,  ont  donné 
li(Mi  à  la  formation  d'un  enduit  métallique,  dû  a  la  décomposition 


(1)  M<».ND,  Langk»  rt  n(iN<;KK,  Clit'w.  Soc,  l.  57,  p.  749.  —  Dertiil'LOTi 
Cnmptrs  rendus,  t.  112,  p.  1.S43.  —  Mon»  v\  (Jlmnoke,  Chom.  Soc.  t.  9èt 
p.  OOi.  —  MoND  et  Lanokii,  Chcin.  Soc,  l.  59,  p.  1000. 


0.  BOODOOAtlD.  m 

du  nickel-carboayla  formé  par  rerroidissemcnt  (la  température  la 
pJus  favorable  à  la  production  du  nickel-carbouyle  est  environ  SO"), 
I.  —  Les  essais  ont  porté  sur  des  quantités  d'oxydes  métalliques 
variant  dans  le  rapport  de  30  à  1  ;  les  l^mps  de  chnulTe  ont  été  au 
niDimum  de  8  minutes,  au  maximum  de  7  houres.  Les  résultats 
obtenus  ont  été  les  suivants  : 
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Ce?  nombres  indiquent  les  qiianlili's  jiorip  100  d'ariilc  rm'boniqiie 
fomn.'  et  d'oxyde  de  carljone  non  (li'coiiijiosc. 

L'ensemble  de  c.u^  résnltatâ  iiioiilrf  iiiiu  la  réinrlion  de  drcinn- 
p^ilion  de  l'oxyile  de  carbone  e^t  roiiclion  du  leinpâ,  ol  i|ii'ellLi 
iléprml  aussi  de  la  quantiti'^  d'o.\yde  iii(HallLi]iii'  pn'fsent.  Aver  les 
oi;'i)eâde  nickel  et  de  cobalt,  il  faut  un  li^rnjis  bennconii  inoin-i 
long  qu'avec  l'oxyde  de  ft'r  jiour  Jirriver  a  la  déco mposi lion  totale. 
Dans  la  troisième  série  rrexpériencc:?  laileri  avri-.  l'oxyde  de  fer, 
3i>  bout  de  6  heures  lie  chaufTe,  lit  déi'OEnpo^^ilion  [i'r.>sl  jia^^  tulali'; 
nain  il  n'est  pas  douteux  qu'an  bout  d'un  tein|>?^  sullir^a:nini'iit 
loog,  on  arriverait  ^  un  résultat  Identique  h  wlui  olJ^l'^vé  riims  lis 
lutres  cas. 

n.  —  Dans  les  expérieneos  mentionnées   iirécédcmmrnt.  tant 

pour  l'oxyde  do  fer  que  pour  les  oxydes  de  nieki'l  el  île  rohaJl,  les 

quantités  de  charbon  déposé  an  moment  de  la  fcniielnre  des  tube^ 

aoc  cHiH.,  S*  sÉH.,  T.  XXI,  lUOO.  —  Hèmoirei.  Itt 
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étaient  du  même  ordre  de  grandeur  que  les  quantités  des  oxyde 
métalliques  mis  en  réaction.  Dans  une  deuxième  série  d*exp( 
riences,  j*ai  pris  du  charbon  de  bois  calciné  dans  un  courant  ( 
chlore  pour  enlever  Thydrogène  qu*il  peut  contenir;  ce  charboi 
débité  en  morceaux  de  la  grosseur  d'une  noisette,  a  été  imprégi 
d*une  solution  d*azotate  de  fer,  de  nickel  ou  de  cobalt,  et  calcin 
Je  me  trouvais  alors  en  présence  de  grandes  quantités  de  charix 
relativement  aux  quantités  d'oxydes  :  pour  le  fer,  le  rapport  c 
poids  du  charbon  à  celui  de  l'oxyde  était  13;  pour  le  nickel  et 
cobalt,  ce  rapport  était  égal  à  9. 

Les  expériences  ont  été  conduites  de  la  même  façon  que  préo 
demment,  et  à  la  même  température  de  445**,  les  résultats  obten 
ont  été  les  suivants  : 
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La  marche  du  phénomène  est  donc  la  même  :  on  arriverait  à  ud 
décomposition  totale  de  l'oxyde  de  carbone  en  prolongeant  suffl 
saniincnt  le  temps  de  chaufTo;  avec  les  oxydes  de  nickel  et  d 
cobalt,  il  faut  encore  un  temps  moins  long  qu'avec  l'oxyde  de  ft 
pour  arriver  aux  mémos  résultats.  Remarquons  cependant,  d'un 
inaiiirrc  générale,  qu'il  y  a  un  ralentisseinuiit  do  phénomène  < 
que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  on  atteint  beaucoup  moins  vit* 
dans  cette  deuxième  série  d'expériences,  la  (lécoinposition  complèl 
de  l'oxvde  de  carhone  mis  eu  réaction. 


(Travail  fait  au  CoUè/o  de  France,  laboratoire  de  M.  lo  prof.  Le  ChtWli** 
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H**  52.  —  Sur  la  formation  des  acôtals  du  glycol; 

par  M.  Albert  VERLET. 

On  a  rhabitude  de  considérer  l'acétiilisntion  comme  un  phéno- 
mène du  même  ordre  que  l*éthérificHtion.  Cola  n'esl  pas  exact,  du 
moins  en  ce  qui  concerne  les  acétals  du  glycoi  :  tandis  que  Téthé- 
rification  se  produit  diflicilement,  d'une  manière  incomplète  en 
présence  de  l'eau,  l'acétilisation  so  fait  parfaitement  en  solution 
même  étendue. 

Dans  le  cas  du  phénylglycol,  conune  je  vitMis  de  le  montrer  pour 
le  jasmai  et  ses  homologues,  la  présence  de  Teau  est  absolument 
nécessaire,  et  si  on  a  recours  au  procédé  ordinaire  qui  consiste  à 
chauffer  le  phénylglycol  avec  une  aldéhyde  exempte  d'eau,  avec 
ou  sans  la  présence  d'une  petite  quantité  d'un  déshydratant,  tel  que 
le  chlorure  de  zinc  le  chlorure  ferrique,  etc.,  on  n'obtient  que  des 
produits  de  polymérisation  de  l'acétal  cherché. 

Au  contraire,  en  présence  de  l'eau  la  condensation  est  si  facile 
que  dans  certains  cas,  comme  par  exemple  le  cas  de  l'aldéhyde 
isobutylique,  elle  se  fait  entièrement  à  froid  eu  présence  de  beaucoup 
d'eau,  avec  des  rendements  théoriques. 

J'ai  voulu  étendre  ce  fait  dans  la  série  grasse  et  j'ai  constaté  que 
Facétalisation  se  faisait  également  très  bien  en  solution  aqueuse 
pour  la  préparation  de  l'acétal  méthyléniqne,  éthylidéniciue  et  iso- 
butjiidénique  du  glycol  éthyliciue. 

Cependant,  dans  le  cas  du  glycol,  le.s  rendements  sont  moins 
élevés  si  on  opère  en  solution  étendue,  et  il  y  a  avantage  à  opérer 
«vec  un  acide  concentré  et  à  substituer  l'acide  phosphoriquc  siru- 
peux à  Tacidi?  sulfuri(iue,  qui  est  un  agent  trop  brûlai. 

Préparation  de  l'acétal  méthyléniqne  du  fjlycol 

(:H2 


Ce  corps  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  MM.  Trillat  et 
Camhier  {Bull.  Sor.  cliim  ,  1894,  p.  752i  en  faisant  ULni*  le  trioxy- 
mélhylène  sec  sur  le  glycol  en  présence  d'une  Inic»'  (1m  clilonire 
fcrrique. 

On  peut  le  préparer  très  avantageu^enKMit  en  rhaulTnnt  :  lUU  \:v. 
de  glycol,  50  gr.  d'aldéhyde  fonni(pie  à  iO  0/0,  r>0  ^m*.  d'acide  phos- 
phorique  sirupeux.  On  maintient  quelques  instant:-  "lu  bain-marie. 
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on  entraîne  à  la  vapeur  cT eau  et  on  obtient  un  corps  bouillant  à  W 
sous  la  pression  ordinaire  et  d'une  odeur  éthérée  et  poivrée. 

Acétal  étbylidénique  du  glycoL 

Ce  corps  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par  Wurtz,  qui  h 
obtenu  en  chauffant  pendant  longtemps  en  tube  scellé  un  mélange 
de  glycol  et  d*aldéhyde  éthylique.  On  peut  le  préparer  beaucoap 
plus  simplement  de  la  manière  suivante  : 

On  introduit  dans  un  matras  molécules  égales  de  glycol  el 
d'aldéhyde  éthylique,  on  y  ajoute  80  gr.  d'acide  phosphorique  siru- 
peux et  5  gr.  d*eau.  On  chaufTe  au  bain-marie.  II  vient  surnager 
bientôt  une  légère  couche,  et  quand  la  couche  n'augmente  plus  <m 
la  décante,  on  Tagite  à  plusieurs  reprises  avec  une  solution  de 
bisulfite  à  15''  Baume,  qui  dissout  Faldéhyde  éthylique  en  excès^ 
puis  on  rectifie  le  produit.  Il  bout  à  82". 

Acétal  ïsobulylïdéaique  du  glycol 

CH3      CH3 

Y. 


A, 


ÎH 

CH2^ ^OW 

On  mélange  molécules  égales  de  glycol  et  d'aldéhyde  isobuly- 
lique,  puis  on  y  ajoute  assez  d'acide  phosphorique  sirupeux  pour 
obtenir  une  solution  limpide.  On  additionne  d'un  peu  d'eau,  jusqu'à 
commencement  de  trouble,  et  on  chaufTe  au  bain-marie.  U  surnage 
bientôt  une  couche  légère  qui,  débarrassée  de  l'aldéhyde  butylique 
en  excès  par  le  bisulfite  de  soude,  est  rectifiée. 

Le  corps  obtenu  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  très  fluide, 
très  mobile,  ayant  une  odeur  éthérée  particulière  et  peu  agréable, 
et  ({ui  bout  à  122-123°  à  la  pression  ordinaire.  Densité  à  15*== 
0,9  i59. 

A  nnlyse,  —  Calculé  pour  C«H««0«  :  G,  62.06  ;  H,  10.34  —  Trouvé  : 
G,  62.27;  H,  10.47. 

ActHal  mclhylénique  do  la  monochlorhydrine  de  glycérine 

0112 ^^GHa-cmci 

On  chaufTe  50  gr.  de  monochlorhydrine,  100  gr.  d*aldMiyde 
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ionnique  à  40  0/0,  50  gr.  d'acide  phosphorique,  et  on  distille  au 
tain  d*huile. 

Le  distillât  présente  deux  couches  :  la  couche  inférieure  est  cons- 
tituée par  Tacétal  cherché,  liqui(]o  mobile,  plus  lourd  que  Tenu, 
d'une  odeur  rappelant  celle  du  rhum;  il  bout  à  1:20"  sous  750  mm. 
Densité  à  0^  =  1,279. 
Analyse,  —  Théorie  :  Cl,  28.9i  —  Trouvé  :  Cl,  28.72. 
On  ne  peut  pas  obtenir  par  l'action  de  ce  corps  sur  le  benzène, 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  la  substitution  du  reste 

-CH3-CH( CH2 

CH« 
pour  obtenir  Tacétal  de  glycol  aromatique  homologue  du  jasmal. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  la  Société  angle- franf^aiso 
des  parfums,  à  Courbevoio.) 

I*  53.  —  Données  thermiques  relatives  à  l'acide  normal  butyl- 

maloniqne,  par  M.  G.  MASSOL. 

L*acide  a  été  préparé  par  l'action  de  Tiodure  de  butyle  normal 
sur  réther  malonique  sodé.  Purifié  par  cristallisation,  puis  séché  à 
la  température  ordinaire  sur  Tacide  suUurique,  il  est  anhydre.  Son 
point  de  fusion  est  -j-^JS^^^ô. 

A.  Chaleur  de  dissolution  dans  l'eau.  —  L'acide  anhydre  se  dis- 
sout dans  Teau  avec  absorption  de  chaleur,  l  moléc.  {pm=  160  gr. 
àm  4  lilr.)  =  —  3^*1,98  (à  -f- 15°). 

B.  Chaleurs  de  ncutralisalion  par  la  potasse  (vers  15°)  : 

Cal 

C^Hï^O*  diss.  +  KOH  diss.  =  C^lli»0*K diss +14,53 

(?H»0''K  diss.  -f  KOH  diss.  =  G'H»0O^K2  diss +13,41 

CiH»20*  diss.  +  2K0H  diss.  =  CHïoO'Ks  diss +28,00 

Le  sel  neutre  de  potassium,  légèrement  déliquescent  comme  tous 
ses  homologues,  se  déshydrate  lentement  à  180°.  Ce  sel  anhydre 
^dissout  rapidement  dans  l'eau  avec  dégagement  de  chaleur  (pni 
=^m  gr.  dans  8  litr.)  =  +  5<^*»,00. 

C  Chaleur  de  formation  du  sel  neutre  de  potasse  solide.  —  La 
chaleur  de  formation  du  sel  neutre  solide  à  partir  de  Tacide  et  de 
la  base  solides,  calculée  par  les  données  ci-dessus,  est  : 

OWK)^  sol.  +  2 KOH  sol.  =  C'Hïoo'.K2  sol.  +  21120  sol. .  . .     +4a''=^80 
D.  —  La  chaleur  de  formation  du  normal  butylmalonatc  neutre 
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de  potasse  est  très  voisine  de  celles  de  soî;  deux  liomologues  sup^ 

rieur  et  inférieur  : 

ai        \ 
Cfi  iso-propyl-molonalc  iieuliv  <lo  potasse +^^9<^       \ 

CJ  normal  Jiulyl-mnlonatc  iicuti*o  de  potasse -f46,80 

C®  normal  amyl-malonate  neutre  de  potasse +46, 


Dans  ces  trois  acides  la  distance  des  carboxyles  est  la  même  flti 
le  poids  moléculaire  de  la  chaîne  hydrocarbonée  latérale  n*a  qu'on  ^ 
influence  négligeable  sur  la  valeur  acidimétrique  totale  de  la  moli*^ 
culc. 

N°  54.  -^  Sur  la  façon  dont  se  comporte  à  la  distillation  n 
mélange  de  pyridine  avec  les  acides  propionique,  acitiqw 
et  formique  ;  par  M.  G.  ANDRÉ. 

On  sait  que  deux  liquides  miscibles,  à  points  d'ébullition  dilU- 
rentSy  fournissent  à  la  distillation  une  série  de  mélanges  que  dei 
fractionnements  successirs  séparent  finalement  en  espèces  chimî- 
(]uement  définies.  Il  est  cependant  des  cas  où  cette  séparation  art 
très  diniclle,  sinon  impossible,  et  dans  lesquels  on  obsen'e  dei 
nnomaIi(^s  intéressantes  dans  la  façon  dont  se  comportent  lespoinb 
d'ébullilion.  J'ai  étudié  à  cet  égard  le  cas  d'un  acide  volatil  mé- 
langé à  im  corps  liquide  doué  de  propriétés  basiques  faibles,  une 
base  tertiaire  Icllo  que  la  i)yri(line. 

11  y  «')  (''videnniient  combinaison  entre  les  acides  propionique,  ac^ 
tique  et  formique  que  j'ai  examinés  et  la  pyridine,  car,  au  momefll 
de  leur  mélange,  les  doux  liquides  dégagent  une  notable  quantilé 
de  chaleur.  (Cependant,  le  litre  acide,  pris  au  moyen  de  la  baryte 
avec  le  concours  du  tournesol  on  de  la  phtaléine,  répond  presque 
exactement  à  la  dose  de  facide  (jui  entre  réellement  dans  la  com- 
binaison h  la  température  ordinaire,  la  pyridine  étant  sans  actioe 
propre  sur  ces  matières  colorantes. 

Le  fait  inti-ressaiit  que  je  désire  mettre  ici  en  évidence  a  trait  i 
U\  constance,  à  un  moment  donné,  du  point  d'ébuliition  de  sem* 
blables  niéhuiges  fi  de  la  comi  osition  centésimale  du  liquide  dis- 
tillé, ('('pendant,  \ionv  bien  accuser  le  caractère  essenticllemeot 
instable  d'une  scndjhiblc^  association,  il  suillt  de  distiller,  sous 
jiression  rrdiiit(\  \r.  li(|iud(;  (jiii  a  ))assé,  à  point  fixe  ou  à  peu  près, 
à  la  presr^ion  ordinaire,  ihi  observe  alors  que  ce  liquide  se  scinde 
l'ii  phisieurs  prochiils  de  conijiosilioii  ditTérente  du  produit  primitif* 
parmi  lescpiels  un  r<;tr()uvc  pai  fois,  mais  en  petite  quantité,  une 
certaine  prt>porlion  du  li(piide  primitif.  Voici,  à  cet  égard,  mes 
ohsc^iTations. 
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^  I.  Acide  propionique  etpyridine.  —  Oa  a  soumis  à  la  distillation  : 
Imoléc.  d*acide  propionique  et  1  moléc.  de  pyridine,  soit  153  gr. 
Al  mélange.  On  a  recueilli,  après  six  tours  de  fractionnement, 
:H  gr.  d'un  liquide  bouillant  à  150-151%5  (H  =  760  mm.).  Ce  li- 
.fiide,  qui  présentait  encore  des  stries  dans  sa  masse,  avait  scn- 
.  jiblement  la  composition  suivante  :  SG^H^O*  +  C*H»Az  (trouvé  : 
IC57.81;  H,  7.i5;  Az,  6.84.  —  Calculé  :  C,  58.14;  H,  7.40;  Az, 
HBj.  Le  titre  acide  de  ce  liquide,  pris  directement  avec  la  baryte, 
adonné,  calculé  en  acide  propionique,  62.79  et  62.82  0/0.  La  pyri- 
dine n'a  pas  neutralisé  par  combinaison  une  dose  sensible  d'acide 
|iropionique.  En  eiïet,  si,  prenant  un  poids  connu  du  liquide,  on  le 
lut  bouillir  quelque  temps  avec  un  excès  d'eau  de  barj'te,  afin  de 
chasser  la  totalité  de  la  pyridine,  qu'on  sature  ensuite  par  le  gaz 
carbonique  à  chaud  pour  enlever  l'excès  de  baryte,  qu'on  filtre  et 
qu'on  précipite  la  baryte  combinée  à  l'acide  propionique  par  l'acide 
nlfurique,  le  poids  de  sulfate  de  baryum  obtenu  correspond  à 
fô.83  0/0  d'acide  propionique,  alors  que,  par  tirage  direct,  l'acide 
propionique  accusait  62.79  et  62.82.  Le  mélange  qui  bout  ici  près- 
qu'à  point  fixe  est  donc  entièrement  dissocié  :  le  point  d'obullition 
est  situé  il*  environ  plus  haut  que  celui  de  l'acide  propionique  et 
tl^  plus  haut  que  celui  de  la  pyridine.  Nous  retrouverons  la  même 
chose  avec  les  acides  acétique  et  formique.  On  contrôle  facilement 
les  données  analytiques  qui  précèdent  en  retranchant  du  carbone 
total  de  la  combinaison  157.81)  le  carbone  de  la  pyridine  calculé 
d'après  le  dosage  de  l'azote  total,  soit  ici  27.16.  La  difl'érenco  30.05 
représente  le  carbone  qui  doit  contenir  l'acide  propionique  titrc^.  Or, 
68.82  d'acide  propionique  renferme  30.55  0/0  do  carbone. 

On  accuse  bien  cet  état  de  dissociation  lorsqu'on  distille  un  pareil 
liquide  sous  pression  réduite.  Ce  liquide  ne  bout  pas  à  point  ^\q 
et,  si  on  le  fractionne,  de  degrés  en  degrés,  on  trouve  à  Tanalyso 
des  chiffres  qui  diffèrent  assez  notablement  de  ceuxprùct'demmenl 
indiqués.  Ainsi,  le  liquide  précédent,  distillé  sous  une  pression  de 
15  mra.,  commence  à  passer  à  58<*,5-59%5.  Celte  portion  fournit  à 
l'analyse  :  C,  60.49;  H,  7,24;  Az,  7,35.  Son  titre  acide  répond  à 
o5.63  0/0  d'acide  propionique,  alors  (jue  l'ébuUition  avec  un  excès 
d'eau  de  baryte  fait  retrouver  55.01  d'acide.  Il  n'y  a  donc  pas  davan- 
tage de  combinaison  ou,  du  moins,  celle-ci  est  entièrement  disso- 
ciée au  contact  de  l'eau.  La  formule  qui  se  rapprocherait  le  plus 
des  chiffres  susmentionnés  serait  la  suivante  8C-*H^0^  ;  5C^ll''Az 
qui  demande  C,  59.57  ;  H,  IM  ;  Az,  7.09. 

Une  deuxième  portion  dt*  ce  liquide  ayant  passé  à  G0-()l" 
iH=15  mm.),  et  beaucoup  plus  abondante  que  la  première,  a 
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fourni  à  l'analyse  des  chiffres  voisins,  quoiqu*ua  peu  plus  fait 
de  ceux  de  Tanalyso  du  produit  obtenu  à  la  pression  ordinaire. 

II.  Acide  acétique  et  pyvidine.  —  Le  mélange  de  ces  deux  \ 
stances  se  conduit  à  la  distillation  comme  le  précédent.  Quelles 
soient  les  proportions  de  Tacide  par  rapport  à  celles  de  lapyric 
ce  mélange  qui  commence  à  bouillir  à  100**  à  la  pression  ordin; 
avec  ascension  lente  et  continue  du  thermomètre,  flnit  toujours 
donner  une  portion  plus  ou  moins  abondante  qui  bout  presq 
point  fixe  à  139-140<*  (H  ::^:  760  mm.).  La  composition  centési 
de  cette  portion,  très  sensiblement  constante,  répond  à  la  fon 
8C«H*0«  +  2C»H5Az  (calculé  :  C,  56.80  ;  H,  6.50  ;  Az,  8.28) 
liquide,  à  point  d'ébullition  fixe,  sera  évidemment  d'autant 
abondant  que  le  mélange  initial  se  rapprochera  davantage  ( 
composition  précédente.  Cependant,  la  totalité  d*un  pareil  mél 
ne  passera  jamais  à  la  distillation  à  139-140**;  en  eiïet,  si  on  redL 
un  semblable  liquide,  celui-ci  commence  à  bouillir  vers  100*  el 
point  d*ébullition  s'élève  graduellement,  sans  arrêt  fixe,  jus 
139-140*  :  le  thermomètre  demeure  à  cette  température  jusq 
passage  des  dernières  gouttes.  Il  en  résulte  que  la  fraction  139-: 
distillée  un  certain  nombre  de  fois,  diminue  de  poids  à  chaque 
tillation  et  que,  peut-être,  à  la  suite  d'un  nombre  considérab 
tours  do  fractionnement,  on  arriverait  à  résoudre  finalement  c< 
lange  en  ses  deux  composants  primitifs. 

Voici  les  chiftres  obtenus.  Un  mélange  de  36  gr.  d*acide  acé 
et  de  31*',0  de  pyridine  (rapport  moléculaire  3  :  2)  a  fourni  3' 
d'un  liquide  bouillant  à  138%5-139«,5  (11  =  763  mm.).  Le  titre  i 
répondait  a  53.06  0/0  d'acide  acétique.  Si  on  fait  bouillir  un  ] 
connu  de  ce  liquide  avec  de  la  baryte  en  excès  afin  de  chas£ 
pyridine,  qu'on  précipite  l'excès  de  baryte  par  le  gaz  carbon 
qu'on  filtre  et  qu'on  précipite  la  baryte  combinée  à  Tacide  acé 
par  SO*H*,  le  poids  de  baryte  répond  dans  ce  cas  à  54.03  0/0  d'i 
acétique.  L'acide  acétique  était  donc  presque  totalement  à  . 
libre  dans  cette  pseudo-combinaison.  La  combustion  a  fourni 
chilTros  (jui  s(î  ra[)prochent  beaucoup  de  la  formule  sus-indi 
3(:2I1*0*  4-  2C51PAZ  (trouvé  :  C,  56.12  0/0;  II,  6.7G;  Az,  8.08) 
si  du  carbone  total  (06.12)  on  retranche  celui  qui  répond  à  la  [ 
dine  calculé  d'a|)rès  le  dosage  de  l'azote  total,  soit  31.39,  on  In 
que  la  dilïéronce  21.73  doit  représenter  le  carbone  contenu  « 
l'acide  acétique  ;  eu  elTet,  5 4. 0*3  d'acide  acétique  renferme  21.61 
de  carbone. 

En  soumettant  à  la  distillation  sous  pression  réduite  (H  =  61  n 
le  liquide  précédent,  celui-ci  a  passé  presque  entièrement  à  lai 


6.  AHORÉ.  281 

f  pireture  de  74-74^,5  :  il  n'a  pas  changé,  dans  ce  cas^  de  composi- 
tion, son  titre  acide  répond  à  53.84  0/0  d'acide  acétique,  I*ébullition 
•fec  ia  baryte  a  fourni  53.75  et  il  contient  :  G,  56.27;  H,  6.58; 
àz,  8.18  0/0.  Si  de  56.27  on  retranche  35.03,  quantité  de  carbone 
qui  répoud  à  la  pyridine  estimée  d*après  l'azote  total,  on  obtient 
11.24  de  carbone.  Or,  53.75  d*acide  acétique  contient  21.50  0/0  de 
carbone. 

Cependant,  le  plus  souvent,  Tébullition  dans  le  vide  sépare  le 
produit  initial  en  plusieurs  autres,  ce  qu'il  est  facile  de  constater 
m  prenant  le  titre  acide  des  portions  ainsi  fractionnées.  Ainsi,  un 
Gqaide  qui  bouillait  à  139-141«  (H  =  769°'»,2),  et  dont  le  titre  acide 
répondait  à  54.37  0/0  d*acide  acétique,  s*est  scindé,  sous  une  près* 
■on  de  20  mm.,  en  deux  portions  presque  égales,  Tune  bouillant  à 
49*  et  dont  le  titre  acide  est  égal  à  52.14  0/0  d'acide  acétique, 
Ftutre  bouillant  en  totalité  à  50*"  et  ayant  comme  titre  acide  55.19. 
On  voit  mieux  encore  les  variations  de  la  composition  du  liquide 
dins  l'essai  suivant  :  on  a  distillé,  sous  une  pression  de  18  mm., 
176  gr.  d'un  mélange  à  molécules  égales  d'acide  acétique  et  de 
pyridine.  On  a  d'abord  recueilli  une  petite  quantité  de  liquide  de 
16  â  47*,  point  où  le  thermomètre  a  commencé  à  se  fixer,  puis, 
1*  on  a  recueilli,  entre  47  et  48®,  37  gr.  de  liquide  donnant  comme 
litre  acide  2^>.  11  0/0  d'acide  acétique,   Tébullition  avec  le  bai^to 
fournit  25.77  0/0  d'acide  acétique  et  la  combustion  :  C,  65.61, 
U,  6.6i;  Az,  12.81.  Il  y  a  donc  ici  un  excès  do  j)yridine  sur  la 
formule  précédemment  donnée,  soilsensiblementC*H*0*  +  2C^lR\z 
qni  demande  :  C,  66.05;  H,  6.12;  Az,  12. 8i.  Le  carbone  répon- 
dant à  la  pyridine,  calculé  d'après  l'azote,  est  égal  à  55.51.  Ce 
nombre,  reti-anché  de  65.61,  fournit  le  chifl're  10.51)  :  or  25.77 
d'acide  acétique  renferme  10.30  0/0  de  carbone;  2"  à  48°,  on  a 
recueilli  100  gr.  de  liquide  dont  le  litre  acide  équivalait  à  48.47  0/0 
d'acide  acétique;  l'ébuUilion  avec  BaO  a  fourni  un  poids  d'acétate 
de  barj'um  répondant  à  48.06  0/0  d'acide  aculiqiio;  la  combus- 
tion a  donné  :  C,  58.28  0/0,  H,  6.5r>,  Az,  9.Ui,  soit  sensiblement 
ôC«H*0«  +  iC»H3Az  (calculé  :  C,  58.14,  U,  0.41),  Az.  U.OOj.  Le 
carbone  répondant  à  la  pyridine,  calculé  d'après  Tazote,  est  égal 
•  **.7J,  chilTre  qui,    retranché  de  58.:28  donne  19.57;  or    4^<.06 
d'ac.  acétique  renferme  19.22  de  carbone;  3°  eiilru  52°  et  52°,5,  on 
srecueilh  la  totalité  du  liijuide  restant,  suit  31   gr.  (retrouvé  en 
tout  lt)8  gr.)  donnant  comme  titre  acide  54.9 i.  L'ébuUilion  avec  le 
karyle  a  donné  56.22  0/0   d'acide   acétique   et   la   combustion  : 
C,rKi.48,  H,  6.63,  Az,  7,85,  soit,  à  peu  près,  3(.:^llHj«-f  2C:5H^Az, 
fonnule  que  nous  avons  déjà  rencontrée.  Le  carbone  répondant  à 
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la  pyridine  est  égal  à  ,33.62,  chiffre  qui,  retranché  de  55.I8| 
donne  21 .8(5  ;  or  «%.22  diacide  acétique  renferme  22.48  de  cailM»e. 
Ici  la  séparation  opérée  par  distillation  est  très  nette,  la  quantité 
pyridine  va  sans  cesse  en  diminuant.  Les  rapports  que  je  donne 
n'ont  niilioment  la  prétention  de  représenter  des  corps  bien  défini^ 
ils  servent  seulement  à  flxer  les  idées. 

III.  Acide  formique  et  pyridine,  —  On  a  distillé  un  mélange  de 
deux  molécules  d*acide  formique  pur,  92  gr.  et  de  2  molécules  de 
pyridine  =  15S  gr.  Après  sept  tours  de  distillation,  on  a  recueilli 
.40  gr.  d'un  liquide,  paraissant  homogène,  bouillant  à  148-151* 
(H,  701  mm).  Le  titre  acide  a  fourni  57.50  0/0  d'acide  formique, 
rébullition  avec  le  baryte  59.16. 

Il  y  a  donc  dans  ce  cas  un  peu  d'ac.  formique  (3  0/0)  combiné  i 
la  pyridine  et  non  titrable  directement.  La  combustion  a  donné  les 
chiffres  suivants  :  C,  ir».29  0/0,  H,  5.26,  Az,  7.30,  soit  sensible- 
meut  5GH*0^  -j-  SC^H-Wz,  qui  demande  C,  46.39,  H,  5.15,  Az.  7.41. 
Le  carbone  répondant  à  la  pyridine  est  égal  à  31.20,  nombre  qui. 
retranché  de  if). 29,  donne  15.03.  Or  59.46  d'ac.  formique  renferma 
15.51  0/0  (le  carbone. 

On  a  ensuite  distillé  le  produit  dans  le  vide.  Il  bouillait  en  ma- 
jeure partie  à  71'»,5  (H,  36  mm.).  Son  titre  acide  était  égal  à  55.39, 
rébullition  avec  le  baryte  a  donné  55.71.  La  combustion  a  fourni 
les  chiffres  suivants  :  C.  16.39,  H,  5.41,  Az,  7.07  0/0.  C'est  donc 
un  produit  idonti(]ue  au  liquider  initial.  On  a  ensuite  recueilli  ud0 
deuxième  j)ortion  bouillant  à  75<^  (H,  36  mm.).  Celle-ci  accusait  un 
litre  acide  supérieur  à  celui  de  la  fraction  précédente,  soit  59.92. 
I/éhnIlition  avec  le  baryte  a  donné  (»1.0l  d*ac.  formique  et  la  com- 
bustion :  0,  lô.Oi,  H,  5.10,  Az,  7.01.  Le  carbone  répondant  à  li 
pyridine  i29.Si,  n;lranché  de  15.01,  donne  15.20;  or  01.01  d'8C 
Ibriniijue  renferini'  15.91  0/0  de  carbone.  Ce  produit  est  donc  un 
peu  plus  riche  i\\\v,  h»  précédent  en  acide  formique. 

Voici  coniiiierit  s(»  sont  réparties  les  dilTérentes  portions  d'un 
mélan^^e  à  molécules  «''«^^ah.'s  (racid(?  fonni(]ue  et  de  pyridine  pesant 
ii*»3  «;r.  dislillé  à  la  pression  ordinaire  (H,  700™,  1). 

roid$  oMcna.     CooteoinC  CH'U'  S- 

I.  Khullition  de  100-1-20" o^O  i.37 

II.  —  (h'  l-iO-l:KV' -28,5  3.38 

III.  —  (U*1:J0-110" 34,0  9.11 

IV.  —  .lt;iiO-liV 20,0  21.59 

V.  -  iW  liVlTiO" 48,5  34.68 

VI.  —  .le  lôU-I.Vi" 1)8,5  55.16 

Vil.  --  (le  l.i.Vl.V.)' 16,5  56.86 

:261,0 
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jbl  quantité  d'acide  formique,  c'est-à-dirô  du  liquide  qui  bout 
plus  bas,  va  sans  cesse  en  augmentant;  la  6""  fraction,  la  plus 
:>ndantey  est  celle  qui  possède  la  composition  drjà  signalée. 
D*autre  part,  les  différentes  portions  d'un  mélange  analogue  au 
ècédeot,  pesant  125  gr.,  se  sont,  à  la  distillation,  réparties  de  la 
jon  suivante  sous  une  pression  de  IT"**",")  : 

Poids  obtenu.     CoQieoant  GR*0*  %. 

I.  Ébullition  de  84-40> sl'o  1 .  10 

II.  —  de  40-50» 13,0  5.07 

III.  —  de  50-60» 1Ô,0  20.91 

IV.  —  de  60-62» 15,5  45.95 

V.  —  de62-63»,5 27,5  60.09 

VI.  ~  de68,5-65»,5 28,0  60.29 

124,0 

Ici  encore,  la  quantité  d'acide  formique  va  sans  cesse  en  aug- 
mentant à  mesure  que  s*élève  le  point  d*ébulIition. 

Aa  lieu  d'employer  Tacide  formique,  on  peut  chauffer  directe - 
sent  la  pyridine  avec  facide  oxalique;  celui-ci  se  décompose  en 
donnant  de  Tacide  formique  et  les  résultats  obtenus  par  distillation 
sont  identiques.  Remarquons  en  passant  que  si,  au  lieu  de  chauffer 
le  mélange  de  pyridine  et  d'acide  oxalique  jusqu*à  distillation,  on 
dissout  Tacide  oxalique  cristallisé  dans  de  la  pyridine  vers  80-90** 
et  qu'on  laisse  refroidir,  on  obtient  un  précipité  cristallin  répon- 
dant a  une  combinaison  à  molécules  égales  d'acide  et  de  pyridine, 
soit  :  C-H*Az.C«H«0*.  J*ai  obtenu  :  G  0/0,  i9.^30,  II.  i.29,  Az,  H.57; 
lithéorie  exige  :  G,  19.70,  H,  i.li,  Az,  8.28.  Ge  corps  ne  perd  pas 
de  pyridine  après  un  mois  d'ex|)Osilion  au-dessus  de  racido  sul- 
fuhque. 

Je  terminerai  en  disant  qu'aucun  dos  produits  à  point  (rébulli- 
tionflxe  que  j*ai  examinés  n'a  cristallisé,  mémo  par  un  énergique 
refroidissement  dans  le  chlorure  de  méthylo. 

11  résulte  de  ce  qui  précède  (jue,  dans  les  conditions  où  je  me 
sois  placé,  une  élimination  d'eau  n'a  jamais  eu  lion  entre  hîs  acides 
étuiliés  et  la  pyridine  ce  dont  on  se  rond  bien  comî)te  par  l'analyse 
centésimale  dont  les  résultats  concordent  très  sensiblement  avec 
ceux  du  titrage  acide. 

En  effet,  celui-ci  pourrait  donner  des  chiffres  tels  que  ceux  que 
j*ai  obtenus  en  admettant  ({ue  le  produit,  supposé  désliydraté, 
reprit  instantanément  de  l'eau  au  sein  de  ce  solvant  ;  mais,  dans 
le  cas  d'une  élimination  d'eau,  la  composition  centésimale  donne- 
rait, à  la  combustion,  des  nombres  notablement  différents. 

Je  rappellerai  que  Dennstedt  et  Zimmermann  (I]erichte  XIX,  751 
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en  mélangeant  de  la  pyridine  avec  du  chloruro  d*aoélyle  en  p 
sence  d'éther  ont  obtenu  un  corps  cristallisé»  hygroscopiq 
décomposable  par  l*eau  avec  régénération  d'acide  acétique  et 
pyridine.  Ce  produit  d'addition  distille,  sans  décomposition 
gli-219°. 

IV.  —  Le  caractère  instable  des  composés  ci-dessus  décrits 
encore  mis  en  évidence  quand  on  prend  leur  densité  de  vap< 
On  constate  qu*ils  sont  complètement  dissociés  en  leurs 
mentSy  ce  qui  était  presque  évident  a  priori.  Ainsi  le  comi 
5CH«0^2C5H»Az,  dont  le  poids  moléculaire  est  de  888,  a  fou 
calculé  d*après  sa  densité  de  vapeur,  le  chiffre  de  56. S,,  se 
septième  du  poids  moléculaire  réel.  Le  composé  8C*H*0*.2C*ïF 
dont  le  poids  moléculaire  est  de  338,  a  fourni  70.7,  soit  le 
quième  environ  du  poids  moléculaire  réel. 

V.  —  J*ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  ces  deux  dern 
composés  par  deux  voies.  Soit  d'abord  5CH*0*.2C*H*Az.  !• 
chaleur  <le  dissolution  de  Tacide  formique  a  été  trouvée  ég 
vers  10**,  à-|-0Cai,l3  (soit  -t-0c«i,65  pour  5  molécules);  celle d 
pyridine  est  de-}-2c»ï,7  (soit  +  5c»ï,4  pour  2  molécules).  La  < 
leur  de  neutralisation  de  5CH^0'  dissous  par  2C^H'Az  dissoi 
été  trouvée  de-}- 8^*1,3;  la  chaleur  de  dissolution  da  com[ 
5CH«0«.2C»H5Az  dans  un  excès  d'eau  a  donné  0^,9.  On  lin 
ces  données  : 

.Y  —  ocaï,  9  =  +  QCaï,  6r>  +  5<^*',  4  +  8Cai,  3, 
d'où  : 

5CH202.2G5H5AZ  liquide  dégage +i5Ci^,25 

2^  J'ai  fait  agir  directement,  dans  un  petit  tube  de  verre  m 
tenu  au  sein  d'une  masse  d'eau  déterminée  contenu  dans  le  c 
rimètre,  5  moléc.  d'acide  formique  sur  2  moléc.  de  pyridine 
qui  m'a  fourni,  pour  la  chaleur  de  formation  de  5CH*0*.2C"H 
liquide  le  chiffre  de  -{-  15^*1,3. 

La  combinaison  acétique  donne  les  chiffres  suivants  :  chai 
de  dissolution  de  3  moléc.  C*li*0*  =  -f- 1^*1,2  ;  chaleur  de  dis3< 
tion  de  2  moléc.  C'^H^Vz  ==: -f-  r)Cai^>i  j  chaleur  de  neutralisatioi 
3C«H*0«  dissons  par  2(J"'H^Az  =  4-7<^»;  chaleur  de  dissolu; 
du  composé  3C«H*0«.2G51l»Az  dans  un  excès  d'eau  =  + 7C«», 
On  lire  de  là  : 

.Y  +  7'û',85  =  +  1^*',2  -(-  5^**,4  +  7^, 
d'où  : 

3C2n''02.2CMI5Az  liquide  déijago +5^*1^75 

Or,  on  a  obtenu,  [)or  l'action  directe  de  Tacide  acétique  su 
pyridine,  le  chiffre  de-|-^*^*i*^« 
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Ih  55.  —  8ar  les  combinaisons  de  la  triméthylamine  avec  les 
acides  formiqne  et  acétique  ;  par  M.  G.  ANDRÉ. 

Comme  suite  aux  recherches  que  j*ai  exécutées  concernant  Tac- 
Ikm  de  la  pyridine  sur  les  acides  propionique,  acétique  etformique, 
fii  examiné  la  façon  dorH  se  comportent  à  la  distillation  les  acides 
brmique  et  acétique  dans  lesquels  on  a  dissous  de  la  triméthyla- 


I-  —  J'ai  fait  passer  dans  de  l'acide  formique  pur  un  courant  de 
triméthylamine  gazeuse,  pure  en  refroidissant  bien.  Il  s'est  formé 
des  cristaux  extrêmement  déliquescents  que  j'ai  redissous  à  une 
bible  chaleur,  puis  j'ai  distillé  le  liquide.  Il  s'est  d'abord  dégagé 
de  la  triméthylamine,  mais  il  n'a  passé,  jusqu'à  180%  que  quelques 
gouttes  de  liquide.  Entre  180  et  185<'  (H,  756  mm.),  la  totalité  du 
Kqnide  a  distillé.  Celui-ci  a  fourni  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 
C,  36.91  ;  H,  7.89  ;  Az,  8.04  0/0,  ce  qui  répond  assez  sensiblement 
à  la  formule  5CH«0«.2(CH3)î«Az  qui  demande  C,  37.92  ;  H,  8.04  ; 
Al,  8.04.  Ce  liquide,  soumis  à  la  redistillation,  passait  presque  en 
lotaUté  à  178,5-180*  (H,  749»«,5). 

Distillé  dans  le  vide,  ce  corps  bouta  point  Axe  à  95^^,5  (H,  16  mm.); 
il  ne  change  pas  de  composition,  ainsi  que  l'indiquent  les  chiffres 
Boivants  :  C,  Sl.U;  H,  7.86  ;  Az,  8.09  0/0.  A  l'état  de  vapeur,  co 
composé,  dont  le  poids  moléculaire  est  de  348,  est  complètement 
dissocié.  Sa  densité  de  vapeur  est  égale  à  1.69,  ce  (\m  conduite  un 
poids  moléculaire  de  48,8,  soit  le  septième  du  poids  réel. 

n.  —  J'ai  procédé  de  même  avec  l'acide  acétique  et  la  triinéthy- 
Itmine.  Le  liquide  obtenu,  soumis  à  la  distillation,  n'a  fourni, 
jusqu'à  150**,  que  des  traces  de  matière.  La  presque  totalité  a  passe 
entre  150  et  154*,  surtout  à  154*»  (H,  7r>5"'",5),  ciuelqucs  gouttes 
seulement  au  delà  de  cette  température.  L'analyse  a  donné,  pour 
U coraposilion  de  ce  liquide,  C,  43.77  ;  H,  8.i9:  Az,  i.70  0/0;  la 
formule  4G»H*0«.(CH3)»Az  demande  C,  U,li;  H,  8.96;  Az, 
^.68  0/0.  Distillé  dans  le  vide,  ce  liquide  a  i)assé  en  presque  tota- 
ïlé  à  80-81"  (H,  87  mm.)  et  n'a  pas  changé  de  composition,  car  on 
a  trouvé  C,  11.14  ;  H,  8.61  ;  Az,  5.31. 

.\  rélal  de  vai)eur  il  est,  comme  le  précédent,  complètement 
lissocié.  Sa  densité  de  vapeur  a  donné  le  chiffre  2.08,  ce  (jui  ro- 
K)nd  au  poids  moléculaire  de  60.  Or,  le  poids  moléculaire  do 
C«H*0*.(CH3V''Az  est  de  299,  soit  c\tn[  Ibis  plus  fort. 

Remarquons  que  les  combinaisons  que  la  triméthylamine  con- 
racte  avec  les  acides  formique  et  acétique,  semblent  plus  stables 
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que  celles  que  contracte  la  pyridine  avec  les  mémos  acides:  la 
combinaison  formique  a  le  même  type  de  formule  que  celui  que  j'ai 
donné  par  la  combinaison  pyridique;  la  combinaison  acétique  est 
plus  riche  en  acide.  Ces  deux  combinaisons  de  triméthylamine 
présentent  un  point  d*ébuUition  très  notablement  plus  élevé  que 
celui  de  leurs  composants. 

Je  n'ai  rien  obtenu  en  distillant  un  mélange  d'acide  acétique  et 
do  diméthylaniline  ;  il  y  a,  après  deux  tours  de  fractionnement, 
séparation  pure  et  simple  des  deux  composants. 

N""  56.  —  Généralisation  de  la  méthode  de  chlomration'ttt 
chlorure  ferrique  :  chlomration  desiodophénes,  préparatioi 
générale  des  dérivés  chloroiodés  ;  pai*  M.  V.  THOMAS. 

Dans  des  notes  précédentes  (1),  j'ai  montré  le  rôle  chlonu*ant  du 
chlorure  ferrique  dans  la  série  aromatique,  en  étudiant  l'action  qu'il 
exerce  non  seulement  sur  les  carbures  benzéniques,  mais  aussi  sur 
leurs  dérivés  chlorés  et  bromes.  J'ai  pu  ainsi,  appliquant  la  më- 
lhode(2),  obtenir  certains  chlorobromurcs  nouveaux  en  partant  du 
bromure  de  phonyle  et  du  chlorure»  ferrique,  et  les  procédés  que 
j'ai  mentionnés  peuvent  cire  applicjués  avec  succès  pour  la  pré- 
paration des  dérivés  mixlos,  si  au  lieu  de  dépenser  beaucoup  eu 
chlorure  ferrique,  on  le  régénère  au  fur  et  à  mesure  de  sa  réduc- 
tion, au  moyen  d'un  courant  de  chlore  (3). 

Quoi(iue  le  chlorure  ferricjuc  soit  employé  couramment  pour 
obtenir  des  dérivés  iodés,  agissant  ainsi  à  la  façon  du  chlorure 
d'aluminium  par  action  de  présence  (4),  son  rôle  chlorurant  n'avait 
pas  été  mis  en  évidence  dans  ces  réactions.  Cependant,  cette  action 
chlorurante  ne  peut  être  mise  en  doute.  Il  sufBt,  pour  s'en  con- 
vaincre, de  chauffer  ensemble  un  mélange  de  chlorure  ferrique  el 
d'iodure  de  phényle.  La  réaction  a  lieu  d'après  l'équation  : 

C^HM  +  Fc2(:i6  =  G«HH:;1I  -h  2HCI  +  PVGl*. 
Elle  se  produit  déjà  au-dessous  de  100**,  et  si  l'on  opère  à  tempé- 

(1)  linll.  Sioc  rhim..  1S1»S,  p.  459;  Comptos  rcmius,  1898.  l.  1,  p.  lill.  rt 
I.  2,  p.  1^4. 

*ii)  /;////.  Snr,  rliim.,   lsi)S,  p.  OTô,  f-vi'i.  r  lS\Kt. 

i;{)  .If  rivii-mlr.ii  du  ['«-sir  plus  l.ud  sur  la  oliloruration  par  le  chlore  rt 
pn;s<nri-  (!•■.  •■hlnrnif  f.rrnpn-. 

[ï)  .!••  lU'  vtu\  t'iii-r  pi»ur  i'X«*inpl"  «|u<'  la  pivparnli«iii  claAsii[uo  do  C?HM,  et 
(.'bnulTant  «.-nsiimlilo  nu  iinLni^i:  de  boiizvnu  el  d'iodo  un  préS4ince  de  tVCl'» 
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ture  d*ébullilion  de  Tiodure  de  phényle,  le  dégagement  d'acide 
lorfaydrîque  est  extrômement  abondant. 

Ea  même  temps  que  la  réaction  principale,  se  produisent  des 
ictions  secondaires  qui  ont  pour  résultat  la  formation  d'iode  libre 
i  vient  ainsi  colorer  en  violet  les  produits  formés. 
Voici,  du  reste,  comment  J'ai  opéré  : 

Dans  un  ballon  d'environ  125  gr.  on  place  poids  égaux  (25  gr.) 
chlorure  ferrique  anhydre  et  d'iodure  de  pliényle,  on  chauffe 
u  à  peu,  de  façon  (fue  le  dégagement  gazeux  soit  régulier,  mais 
ns  c|ue  la  réaction  devienne  tumultueuse.  Lorsque  Tacide  chlor- 
l'drique  ne  se  dégage  plus  que  lentement,  on  élève  davantage  la 
mpéralure  et  on  atteint  progressivement  la  température  d*ébuili- 
on  de  riodure  de  phényle.  La  réaction  est  terminée  lorsque  les 
imées  d^hydracide  ne  se  forment  plus  à  l'extrémité  de  l'appareil. 

Pour  recueillir  les  produits  formés,  on  peut,  soit  distiller  les 
jiroduits  volatils  dans  le  ballon  même  où  s'est  produite  la  réaction, 
loit,  ce  qui  est  préférable,  dissoudre  les  composés  à  recueillir  dans 
le  benzène,  l'alcool  ou  un  solvant  approprié.  U  sufHt  alors  de  dis- 
tiller à  nouveau  pour  séparer  le  solvant  d'abord,  puis  à  tempéra- 
ture plus  élevée,  l'iodure  de  phényle  non  attaqué.  Les  portions 
qoi  passent  entre  225-2^  se  solidifient  immédiatement  à  la  tem- 
pérature ordinaire  sous  forme  de  grands  cristaux  prismatiques 
fortement  applatis  et  colorés  en  violet  foncé  par  de  l'iode  libre. 

Pour  les  purifier,  il  suffit  de  les  abandonner  plusieurs  jours  au 
contact  de  l'air,  ou  de  les  traiter  à  froid  par  une  solution  alcaline 
étendue.  On  sèche  alors  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  distille  à 
nouveau.  On  arrive  ainsi  à  obtenir  à  l'état  de  pureté  un  chloroio- 
dure  correspondant  à  la  formule  C«I1*ICI,  et  (jui,  fondant  à  56% 
représente  le  dérivé  para  déjà  décrit  par  Kôrner. 

n  est  bien  évident  qu'en  chlorant  plus  énergi(iucmcnt  l'iodure 
C^HM,  on  pourrait  par  cette  même  méthode  obtenir  toute  1»  série 
<^s  sels  mixtes  correspondants  à  la  formule  gi^méralc  G*'H^«1GI". 
Celle  étude  n'offrirait,  du  reste,  d'autre  intérêt  que  celui  de  la  des- 
cription de  nombreux  composés  pour  la  plupart  encore  incoimus, 
et  d'autre  difficulté  que  la  séparation  des  composés  isoraérifjues  ou 
analogues,  séparation  toujours  longue  et  parfois  très  pénible. 

Je  n'ai  pas  l'intention  de  i)oursuivr(»  plus  avant  cette  (jneslion, 
'non  but  avant  été  surtout  de  montrer  la  tirénénililc'*  de  la  inéthodo 
le  chloruration  au  moyen  du  chlonnv  ierri(jue.  J«*  tiens  cependant 
I  rae  réserver  l'étude  de  certains  |)oinls  particuliers,  (pji  paraissent 
levoir  conduire  à  des  résultats  intéressants. 

Le  premier  à  élucider  serait  de  savoir  si,  en  réagissant  sur  des 
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benzènes  polyiodés,  le  chlonirQ  ferrique  est  susceptible  de  déler* 
miner  la  mise  en  liberté  d*iode  par  une  réaction  analogue  à  celle 
qui  se  produit  lors  de  l'attaque  du  dibromophène  par  ce  composé; 
la  chloruration  des  iodobenzènes  conduirait  dans  ce  cas,  à  la  for- 
mation do  chloroiodophènes,  moins  ricbes  en  iode,  le  rôle  di 
chlorure  ïevrique paraissant  consister  alors  à  substituer  du  chlore  à 
Tiode  de  Tiodure  organique.  Le  second  serait  de  déterminer  nette- 
ment, si  dans  la  chloruration  des  iodophènes,  des  dérivés  d'additioa 
peuvent  prendre  naissance. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  appliquée  de  TUnivcrsilé  de  Hirit.] 


N^"  57.  —  Action  des  sels  de  plomb  d'acides  monobasiques  gtii 
en  solution  acide  sur  quelques  hydrocarbnres  aromatiqois 
monochlorés  ou  monobromés  dans  la  chaîne  latérale;  par 
H.  F.  BODROnX. 

Les  éthersdes  alcools  aromatiques  se  préparent  généralementen 
faisant  agir  les  hydrocarbures  chlorés  ou  bromes  dans  les  chaînée 
sur  le  sel  de  soude  d*un  acide  en  solution  alcoolique.  Cette  méthode 
a  l'inconvénient  d'être  très  longue  ;  aussi  ai-je  songé  à  remplacer 
le  sel  de  soude  par  le  sel  de  plomb,  en  employant  comme  dissolvant 
Tacide  correspondant.  La  réaction,  à  cause  de  la  grande  facililé 
avec  laquelle  prend  naissance  le  chlorure  de  plomb,  devait  être  la 
suivante  : 

2C6H5.(:H2GI  +  I'li<o"cO-H  =  ^**'^^^  +  2C«H»-CH2.0-CO-R. 

C'est  ce  que  l'expérience  est  venu  confirmer.  Far  celte  métliodei 
la  durée  de  préparation  des  élhers  se  trouve  considérablement 
réduite. 

Pour  expérimenter  sur  des  corps  dans  lesquels  les  halogèoee 
sont  attachés  à  des  groiii)ements  de  dilTérents  ordres,  je  me  suis 
adressé  aux  composés  les  plus  simples  :  chlorure  de  benzyle,  bro- 
mure de  benzyle  parabromô,  monobromodiphénylméthane,  triphé- 
nylniéllinne  moiiobromé. 

Chlorure  de  Jienzyle.  —  J'ai  dissous  200  gr.  d'acétate  de  plomb 
du  comniercc  dans  200  gr.  d'acide  acétique,  et  j'ai  ajouté  80  gr.  de 
chlorure  de  benzyle.  En  portant  à  l'ébullition,  le  chlorure  de  ben- 
zyle s'est  dissons,  et  au  bout  de  quelques  instants  il  s*est  formé  uo 
abondant  précipité  de  chlorure  de  plomb.  Ayant  arrêté  la  réactioa 
au  bout  d'une  heure,  j'ai  filtré  ai)rès  refroidissement.  Le  liquide 
obtenu,  distillé,  m'a  fourni  T^  gr.  passant  entre  IIK)  et  230*.  Cette 
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ortioD,  rectifiée  plusieurs  fois  dons  un  appareil  à  colonne,  iD*a 
onné  finalement  55  gr.  d*acétale  de  benzyle  pur  passant  entre 
OdetSil*. 

Le  rendement  en  ëtber  pur  est  donc  d*environ  BO  0/0.  Ce  résultat 
btenu,  j*ai  voulu  préparer  Téther  isobutyrique 

C6hî^.ch2.o-co-c:h<J^[|3  , 

t  j*ai  opéré  de  la  manière  suivante. 

56  gr.  de  litharge  ayant  été  dissous  dans  50  gr.  d*acide  isobu- 
frique,  j'ai  ajouté  45  gr.  de  chlorure  de  benzyle,  et  j'ai  porté  à 
ebiillilion.  Au  bout  d*un  quart  d*heure  la  réaction  a  commencé, 
i  je  l'ai  continuée  pendant  une  heure  environ.  Après  refroidis- 
lement,  la  liqueur  filtrée  a  été  distillée.  J'ai  ainsi  obtenu  35  gr.  de 
■oduit  passant  entre  â20  et  2^0"^.  Ce  liquide  rectifié  m*a  donné 
léBnitiveinentSSgr.  d'éther  isobutyrique  passant  entre  229  et  231**. 
Le  rendement  est  d'environ  Ao  0/0. 

Bromure  de  benzyle  par abr orné.  —  J'ai  employé  :  acide  acé- 
tique 70 gr.,  litharge  25 gr.,  bromure  de  benzyle  parabromé  20 gr., 
et  j*ai  porté  à  TébuUition.  La  réaction  a  commencé  au  bout  de 
quelques  minutes.  Une  demi-heure  après  j^ai  laissé  refroidir,  filtré 
et  traité  la  Uqueur  par  l'eau.  11  s'est  précipité  une  quinzaine  do 
grammes  d*un  liquide  huileux  qui,  décanté,  séché  et  abandonné  à 
kii-fflênne,  a  cristallisé  à  la  longue  en  petits  prismes  incolores 
fardant  à  31*. 

Ce  corps  (i)  a  été  saponifié  par  la  potasse  alcoolique.  En  traitant 
ptrfeau,  il  s'est  précipité  un  produit  rougeàlrtî  (jui  dissous  dans 
Téther  s'est  déposé  par  évaporation  en  croûtes  crisUdlines.  Celles- 
ci,  essorées  entre  des  feuilles  de  papier  buvard,  ont  été  soumises 
•  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool.  Finalement  le  produit  s'est 
pféscDté  sous  forme  d'aiguilles  blanches  fondant  sans  décompo- 
«ilion  à  T7*. 

C'est  l'alcool  parabromobenzyli(|ue 

•lit  fonnation  montre  bien  que  le  composé  Ibndaul  à  31*  est  son 

^er  acétique 

r6ii4^CH2-0-(:0-ClP  (1). 

'*oii  un  procédé  de  préparation  a»sez  rapiilo  de  ralcool. 

(I)  L'éthor  acéitquo  de  ralcool  paialtromolM  nzvlicun'  a  ëlc  d»''jà  pn'piUT  pai* 
iM.  Ja4:]uoa  cl  Lovverj-  {Am.  chew.  J'jum.,  l.  3,  p.  240 1. 
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On  fait  bouillir  pendant  une  heure  et  demie  le  bromure  de  bei< 
zyle  parabromé  avec  une  solution  acétique  d'acétate  de  jdomb. 
Après  filtration,  on  précipite  par  Teau  Téther  formé.  Le  liquide 
obtenu  lavé  à  l'eau,  puis  décanté,  est  traité  par  une  solution  oos- 
centrée  de  potasse  dans  l'alcool,  à  l'ébullition  pendant  une  i 
heure.  L'alcool  benzylique  brome  est  précipité  par  Teau*  disBom, 
dans  réther  et  traité  par  le  noir  animal;  on  filtre  et  on  évapoKi. 
Les  cristaux  obtenus  sont  repris  par  l'alcool  étendu  et  chaud;  pv 
refroidissement  et  évaporation  partielle,  le  produit  se  dépose 
forme  de  prismes.  Le  rendement  est  d*environ  60  0/0. 

Diphénvhnétbane  monobromé.  —  J'ai  employé  :  acide  acétiq» 
50  gr.,  iitharge  25  gr.,  dérivé  brome  20  gr.  A  l'ébullition,  raclioi 
est  immédiate.  Au  bout  d'un  quart  d'heure  j*ai  flltré  et  traité  pff 
Teau.  Le  produit  de  la  réaction  s*est  précipité  sous  la  forme  d'à 
liquide  (15  gr.)  qui  s'est  solidifié  au  bout  de  quelques  heures  ei 
aiguilles  prismatiques  incolores  fondant  à  iO*. 

Le  point  de  fusion  correspond  à  celui  de  l'éther  acétique  di 
diphénylcarbinol  (1) 

^6|]5>GH-0-CO-GH3, 

pour  ne  conserver  aucun  doute  sur  la  uature  de  ce  compo5ë,jt 
l'ai  saponifié. 

Le  corps  a  été  dissous  dans  de  l'alcool  contenant  en  solutioi 
15  0/0  (le  potasse.  La  décomposition  s'est  eflectuée  à  froid.  Al 
bout  de  trois  heures,  la  liqueur  étant  traitée  par  l'eau,  il  s'eil 
précipité  un  corps  solide  blanc.  Celui-ci,  recueilli,  a  été  soumisi 
des  cristallisations  successives  dans  l'alcool  étendu.  Finaleoieii 
j'ai  obtenu  des  ai^^uilles  blanches,  soyeuses,  fondant  sans  se  dé- 
composer à  07-6^^''. 

C'est  le  beiizhydrol  C«lP-CnOH-C6H5.  Ce  résultat  permet  di 
préparer  facilement  le  diphénylcarbinol  à  partir  du  diphénylmothtn^. 

On  traite  une  molécule  de  diphénylméthane  par  une  molécato 
de  brome  à  eliuud,  i;t  le  jn'oduit  de  l'opération  encore  liquide  est 
dissous  dans  de  Taeide  acétique  contenant  la  quantité  suffisan(0 
d'aeétale  de  plomb.  On  fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure, e( 
ajjrès  iiltratioii  un  traile  par  l'eau.  L'éther  qui  se  précipite  sou5 U 
tonne  li«iiiide,  est  lavé,  décanté  et  dissous  dans  une  solution  alcoo* 
li«jue  euucentré(î  de  potasse  à  froid.  Au  bout  de  deux  heures,  k 
diphéiiNlearbiiiul  est  précipité  par  l'eau.  Il  ne  reste  plus  alors  qui 


l)  liuU.  >'w;.  cniw.,  l.  35.  p.  :\0ï. 
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laire  cristalliser  dans  l'alcool  étendu.  Le  rendement  est  presque 
éorique. 

Tripbéaylméibane  monobromé.  —  J'ai  pris  :  litharge  20  gr., 
ide  acétique  cristallisable  60  gr.,  dérivé  brome  16  gr.,  et  j*ai 
%T\é  à  rébullition.  La  réaction  a  immédiatement  commencé  et 
li  continué  à  chauffer  pendant  un  quart  d'heure.  L'acide  acétique 
leore  chaud  ayant  été  filtré,  a  par  refroidissement  abandonné  des 
-ismes  incolores,  fondant  sanç  décomposition  à  160**  (il  gr.  env.). 
Le  point  de  fusion  et  les  propriétés  (stable  à  haute  température, 
chlorure  d*acétyle  agit  énergiquement  à  froid  sm*  lui)  de  ce 
>rp3  indiquent  que  le  produit  de  la  réaction  est  le  triphénylcarbinol 

C«H5-  ^, 
0«H5/ 


C6H54C-OH. 


Je  n'ai  pas  obtenu  dans  cette  réaction  Téther  acétique  cherché, 
larce  que  ce  corps  est  peu  stable.  11  se  dédouble  en  effet  très 
aciiemenl  à  chaud,  ou  même  par  le  simple  contact  de  Tair  humide 
Hi  acide  et  alcool. 

^Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  TUniversité  de  Poitiers.) 

I*  58.  —  Sar  rorthoxy-phénoxy-acètone  ;  par  H.  Ch.  HOUREII. 

11  a  élé  démontré  dans  un  mémoire  précédent  (1)  que  Torthoxy- 

/0,M  -CH*-GH<C[/-xpi,|j« 
phéaoxy-acétal  C^H*<^  ^  '  uu'ii^  pouvait  perdre    de 

rikcool  sous  l'influence  de  la  chaleur,  avec  formation  d'un  corps 
neotre,  insoluble  dans  les  alcalis,  réthoxyl-élhane-pyrocatéchine 

yO-GH* 

C*H*<        I  ,  et  que  rhvdrolyse  de  ce  dernier  composé  don- 

NO-CH-OC^Hs      ^         ^        ' 

Qait  naissance  à  l'orthoxy-phénoxy-aldéhydo  C«H*<g-f^^^^^Of^^). 

Le  présent  travail  a  pour  objet  de  généraliser  ces  doux  réactions. 
L'orthoxy-phénoxy. acétone  C«H*<gj^^"*-^^^-^"^fîj  prend 

naissance  quand  on  chauffe  de  racélone  inonochlorée  avec  de  la 
pjTOcatéchine  monosodée.  Le  mode  opératoire  suivant,  auquel  je  me 
suis  arrêté  après  quelques  essais  préliminaires,  m'a  donné  des 
résultats  satisfaisants. 


il.  Ch.  MoirHÉX,  Sur  quelques  acélals  d«'  la  pyrocaléchinc  {Bull.  Soc.  chiin.. 
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A  une  solution  de  pyrocatéchine  (1  mol.)  dans  une  excès  d*alcoo| 
absolu,  on  ajoute  peu  à  peu  du  sodium  (1  atome).  Le  dégagement 
d'hydrogène  ayanl  cessé,  on  distille  Talcool  d'abord  au  bain-marie, 
et  finalement  à  180"^  (au  bain  d'huile)  dans  un  courant  d*hydrogëoe 
sec.  Le  résidu  blanc  de  pyrocatéchine  monosodée  est,  après  refroi- 
dissement dans  le  courant  gazeux,  pulvérisé  rapidement  dans  ni 
mortier,  introduit  dans  un  ballon  sec  muni  d'un  réfrigérant  à  reflin, 
et  délayé  par  agitation  dans  de  l'acétone  monochlorée  (i  mol.)  dis- 
soute dans  son  poids  de  benzène.  On  chauffe  le  tout  dans  um 
atmosphère  d'hydrogène  sec,  au  bain-marie  bouillant,  pendant 
10  heures,  en  ayant  soin  d'agiter  fréquemment;  la  masse  se  colora 
rapidement  en  brun  plus  ou  moins  foncé.  On  distille  finalement  le 
benzène  au  bain-marie,  et,  après  refroidissement,  la  masse  brune  est 
reprise  par  l'eau  qui  dissout  le  chlorure  de  sodium  formé,  et  essorée 
à  la  trompe.  On  purifie  le  produit  brut  ainsi  obtenu  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  à  20  0/0. 

L'orthoxy-phénoxy-acétone  se  présente  sous  la  forme  de  longues 
('t  fines  aiguilles  blanches,  légères,  brillantes,  fusibles  à  98*99' 
I  Hydrogène,  6.5  et  6.8  (cale. ,  6.02)  ;  carbone,  65  et  65. 1  (cale. ,  65. i)]. 

Le  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  beaucoup  plus  solublo 
xlans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  11  distille 
sans  décomposition  à  169-170**  sous  une  pression  de  46  mm.  de 
mercure.  Il  est  à  peine  et  très  lentement  entrainable  par  la  vapeur 
d'eau. 

Le  chlorure  ferrique  ne  donne  avec  l'orthoxy-phénoxy-acétoiM 
aucune  coloration,  ni  en  solution  aqueuse,  ni  en  solution  alcooliquei 
Le  corps  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  soude;  mais  il  réduil, 
très  lentement  h  froid  et  immédiatement  à  chaud,  le  nitrate  d'a^ 
trente  ammoniacal,  avec  apparition  d'un  miroir  d'argent. 

L'étlier  acétique  G«n*<QQQ^Q^^^  est  un  sirop  très  épaii 

h  peine  odorant,  qui  distille  entre  176  et  180*  (H  =  19  mm.)  [Hydro- 
gène, 5.9  (cale,  5.81);  carbone,  03.8  (calc,  63.4)]. 

yO-CH«.C-CH» 
La    nhénvlhvdrazone    CTIV 
*       "    "  \0H 

lAzolo,  11.1  (cale,  10.Î))J. 

/0-CH»-C-CH3 
L'oxinio  C«H*<  il  cristallise,  dans  un  mélanire  de 

\0H         AzOH  ^ 

ligroïiio  cl  de  benzène,  en  petits  prismes  fondant  à  76-77*,  [Azote, 

8.i  (calc.  7.7)J. 


Il  fond  8   11^; 

Az»HC«H5 
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OC«H» 

yO-CH^-i-CH» 
L  acetal  dîéihylique  C'Hv  i  prend  naissance  dans 

\0H     0C«H5 
action  de  l'éther  orthoformique  naissant  H-C=(0C*H»)3  sur  l'or- 
loxy-phénoxy-acétone;  il  se  forme  en  même  temps  du  formiate 
*éthyle.  Quant  à  l'éther  orthoformique  naissant,  il  est  produit  par 
I  réaction  sur  Talcool  absolu  du  chlorhydrate  d*éther  imidofor- 

lîque  H-G<^jj5HCl  de  M.  Pinner  (1). 

Le  produit  n*a  pas  été  isolé  à  Tétat  de  pureté,  n*étant  pas  distil- 
ibie  sans  décomposition  ;  mais  on  a  obtenu  la  méthyléthoxyl-éthane- 
lyrocatéchine,  qu*il  engendre  avec  perte  d'alcool  quand  il  est  sou- 
nis  à  l'influence  de  la  chaleur  : 

OCms 

<.CH2.6-CH3  /0.CH2 

I  =C2H60  +  CfiH*<        I 

H       0C«H5  \0-C-CH3 

ucms 

DiétboxjI-orUioij-pbtooxy-  Méthylétboxyl-étbtne- 

aeétone.  pjrrocatécbine. 

Voici  d'ailleurs  comment  il  convient  d*opéror  : 

A  la  solution  d'orthoxy-phénoxy-acétone  (1  mol.)  dans  Talcool 
•kolu  (5  parties; ,  on  ajoute  peu  à  peu  le  chlorhydrate  d'éther  imi- 
doformique  il  moL  1/4).  Après  10  jours  de  contact,  pendant  lesquels 
on  a  eu  soin  d*agiter  fréquemment,  on  additionne  le  produit  de  la 
faction  de  2  vol.  d'éther,  on  sépare  par  flltralion  le  chlorhydrate 
(Tainmoniaque  et  on  verse  la  liqueur  claire  dans  un  excès  d*eau. 
La  couche  éthérée  est  lavée  à  Teau»  séchée  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium et  distillée.  On  recueille  entre  130  et  145**  (Hi=r  18  mm.)  une 
huile  qui  se  solidifie  en  partie  par  le  refroidissement,  et  qui  est 
Constituée  par  un  mélange  d'orthoxy-phénoxy-acétone  restée  intacte 
^t  de  méthyléthoxyl-éthane-pyrocatéchin(î.  Ce  produit  huileux  est 
^umis  à  Faction  de  la  vapeur  d'eau;  la  substance  entrainée,  mise 
^D  solution  dans  Téther,  est  lavée  à  la  soude  étendue,  séchée  sur 
le  chlonire  de  calcium  et  distillée  dans  le  vide. 


(Il  M.  (Jlai#en  a  montra  récemment  que  rélber  orthorormi«iiio  naissant  rcagis- 
lail  sur  les  acétones  en  donnant  des  acétals  [-QOC'li*/-]  correspondant. 
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La  méthyl-étlioxyl-éthane-pyrocatéchine  C*H*^        i  dis^ 

tille  à  124-125^{H=15  mm.).  C'est  une  huile  incolore,  inodore,  neutre, 
insoluble  dans  les  alcalis,  ayant  pour  densité  à  0*  1,1271  ;  elleed 
entraînable  par  la  vapeur  d*eau  [Hydrogène,  7.4  et  7.S  (cale,  7.Î); 
carbone,  68.3  et  67.8  (cale,  68)]. 

Si  Ton  chauffe  ce  corps  à  reflux  pendant  24  heures  avec  de 
l'acide  sulfurique  dilué,  l'huile  disparaît  et  fait  place,  après  refroi- 
dissement, à  une  belle  cristallisation  en  aiguilles  blanches  dV 
thoxy-phénoxy-acétone  fusibles  à  98-99*.  Voici  l'équation  qui  rernl 
compte  de  cette  réaction  : 

/0-GH2  yO-CH2.CO-CH3 

G6H4<        I  +H20=:C«H3<  +C2H«0. 

N0-G-CH3  \0H 

OC»H« 

M  étbjrl-ètboxyl-étbane-  Ortboxy-phénoxy-Acétone. 

pyrocatécbine. 

Le  corps,  en  effet,  est  en  réalité  un  acétal  d'un  genre  parliculirf 
Tune  des  deux  fonctions  éther-oxyde  flxées  sur  e  carbure  acélo- 

nique  (-C-CH»)  est  de  nature  alcoolique  (-OC*H*),  et  la  seconde, 

de  nature  phénolique.  Les  acides  étendus  doivent  donc  l'hydro- 
lyser  en  donnant  naissance  à  l'acétone  correspondante. 
•  La  méthyléthoxy-étliane-pyrocatéchine  distille  sous  la  pressiei 
normale  entre  283  et  287°.  Le  produit,  pur  avant  cette  distillatioti 
est  maintenant  impur;  il  fixe,  en  effet,  de  petites  quantités  de 
brome,  indice  de  la  présence  d'un  corps  non  saturé.  J'ai  pu  obtenir 
ce  dernier  composé;  il  fera  l'objet  d'un  prochain  mémoire. 

N'  59.  —  Sur  l'éthône-pyrocatéchine  ;  par  M.  Ch.  HODBED* 

L'éthène-pyrocatéohine 

Cil    0 


GH 


\ 


I! 


eu    0 


GH 


[juc  je  viens  d  obtenir  après  une  série  de  recherches  sur  des  dériw 
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i  la  pyrocatéchine  à  fonction  aldéhyde  ou  acétone,  est  le  premier 
irps  connu  à  noyau  hexagonal  bioxygéné  et  non  saturé. 
U  prend  naissance  en  très  petite  quantité,  avec  élimination  d*acide 
lorhydrique  et  iormation  d*acétate  d*éthyle,  quand  on  fait  réagir 
chlorure  d*acétyle  à  TébuUition  soit  sur  l'orthoxy-phénoxy- 
:étal: 

(if  "^G^H*  j^  2CH3COC1 

)H 

Chlorore 
(Ttcélyle. 

=  C«H4<       Il    +2HC1  +  2CH3.G02C«H5. 


Ih 


Etbèna-pjrrocatéchine.  Aeéute  d'éthyle. 

oit  sur  réthoxyl-étJiane-pyrot^aléchine,  qui  est  le  premier  produit 
*ésultant  de  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  Torthoxy-phénoxy- 
icétal 

yO-CH2  yO-CH 

l?H*<       I  +CH3C0C1=HC1+CH3-G02G2H5+C«H4<^      ||    . 

\0-CH-OC2H5  NO-GH 

Eiktiyl-éibaDe-pjrO'  Chlorore  Acéttte  d'étbyle.  Etbène-pyro- 

catéehine.  d'acétyle.  catéebine. 

Ce  sont  là  de  simples  modes  de  formation  ;  ils  donnent  des  mau- 
vais rendements,  et  sont  inutilisables  pour  la  préparation  propre- 
iDent  dite  du  produit. 

C'est  en  partant  de  rorthoxy-pliénoxy-aldéhyde  que  j'ai  pu  obtenir 
lisément  réthène-pyrocatéchine. 

L'orthoxy-phénoxy-aldéhyde,  en  efTet,  (jui  a  été  décrite  dans  un 
mémoire  antérieur  (ij,  est  susceptible  de  perdre  de  Teau  en  don- 
nant précisément  réthène-pyrocathéohino 

/0,-chm:ho  /0-ch 

c«h*<     '  =h20-^c6hk     ii  . 

\OHj,  \0-ClI 

Orthoiy-pbénoxy-aidébyde.  Étbène- 

pyrocjtéchine. 

(itte  déshydratation  s'efleotue  sous  l'influence  de  l'anhydride 


^Ij  Ch.  MounEu,  Sur  quelques  acétals  de  la  pyrocabichin^  {IhiIJ.  Soc.  cliim.. 
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phosphgrique.  Afln  d*évitor  Taction  destructive  de  Tacide  phospiNpJ 
rique,  qui  s'est  formé  simultanément,  sur  le  produit  de  la  rèadkiii! 
on  opère  en  présence  de  quinoléine,  base  tertiaire  qui  sature  m- 
médiatement  Tacide  sans  élimination  d'eau.  Voici  le  mode  opén* 
toire  qui  a  été  adopté  : 

A  un  mélange  de  3  p.  de  quinoléine  avec  i  p.  d*anhydride  jiutr] 
phorique,  on  incorpore  ])ar  agitation  1  p.  d'aldéhyde.  La  réactîM 
commence  aussitôt,  et  la  masse  s'échauffe.  On  distille  dans  le  vid» 
au  bain  d*huile.  L'huile  recueillie  est  traitée  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  qui  dissout  la  quinoléine  et  laisse  intacte  l'éthèoe- 
pyrocaléchine.  Celle-ci  est  purifiée  par  entraînement  à  la  vapetf 
d'eau,  et  lavage  ultérieur,  en  solution  éthérée,  à  l'acide  chlorhy- 
drique  dilué  et  à  la  soude  étendue  ;  finalement  on  la  rectifie  pff 
distillation. 

L'éthène-pyrocatéchine  distille  à  76^»  (H=1S  mm.)  et  à  W 
(cor.)  sous  la  pression  normale. 

C'est  une  huile  incolore,  neutre,  ayant  pour  densité  l,20i  à  O*. 
Elle  se  congèle  dans  le  chlorure  de  méthyle  bouillant,  en  mince» 
feuillets  blancs,  brillants,  légers  qui  fondent  entre  — 20*  et  —  W* 
[hydrogène,  4,()  et  4,0  (théorie  4,5);  carbone  71,9  et  72,1  (théorie 
71,61]. 

Le  corps,  dilué  dans  du  sulfure  do  carbone  et  refroidi  dans  ui 
mélange  de  glace  et  de  sel,  absorbe  immédiatement  et  sans  déga- 
gement d'acide  bromhydriquo  une  molécule  de  brome. 

yO-CHBr 

Le  composé  d'addition   ainsi  formé  G®H*c         i         cristallise 

\O.CHBr 

dans  la  ligroïne  en  petits  prismes  incolores  fusibles  a  108*,5-10i*,S 
(brome  T)!,!  (raie.  5i,i)), 
Si   nous    considérons  Tiin  des  deux  groupements  identiques 
Br 

(-()-CH  I  ({iii  existent  dans  ce  composé,  nous  voyons  que  le  groupe* 

un 

ment  hydrox^ié  correspondant  i-O-CHi  est  de  nature  acétalique; 

Ih- 
réthoi*  broiiihydrique  (-(_)-( -H»  doit  donc  être  instable  et  facile ii 

saponifier.  EffcctivcuHMit,  Tcan  chaude,  au  contact  du  bibromure, 
devient  [irestjne  inimédiatoinent  aride.  La  sa[)onitication  est  rapidi' 
lorscju'on  ehaulïe  le  produit  avec  un  excès  d'eau  à  reflux;  eo 
même  temps  que  de  Taciih^  brondiydricpie  est  mis  en  liberté,  il  f 


CH.  MOURBU.  207 

Ibnnatioa  de  glyoxal  et  de  pyrocatéchine,  conformément  à  l'équa- 
suivante  : 

<0-CHBr  yOH      CIIO 

I         +2H20  =  C«H*<        +1        +2HBr. 
0-CHBr  \0H      CHO 

BlbroBore  Pyroentéchine.  Glyoxal. 

4*ètbèDe*p7ro€atécliinf. 

La  pyrocatëchine  a  pu  être  caractérisée  nettement  par  ses  pro- 
priétés réductrices  et  ses  réactions  colorées.  Quant  au  glyoxal,  on 

CH=Az«HC«H« 
ra  isolé  à  l'état  d*osazone  i  fusible  à  170*.  qui  a  été 

CH^rzAz^HCeH"» 

ualysée  [azote,  23,5  (cale.  23,5)]. 

Ces  réactions  établissent  d'une  façon  indiscutable  la  constitution 
de  réthène-pyrocatéchine.  C'est  le  premier  terme  d'une  série  nou- 
velle de  composés  à  noyau  bioxygéné  et  non  saturé. 

■»  00.  —  Sur  la  préparation  de  l'aldéhyde  orthoxy-phénoxy« 

acétique  ;  par  M.  Ch.  MOUREU. 

Au  cours  du  travail  décrit  dans  le  précédent  mémoire,  j'ai  été 
cooduit  à  préparer  en  quantité  notable  Taldéhyde  orthoxy-phénoxy- 

•céUque  C«H*<J^^^,^''^^^  (*^Le  procédé  indiqué  récemmenlil) 

consistait  à  hydrolyser  Tacétnl  brut  G6H*<[^j;['^"'-^"<0C«H5 

lei  qu'il  provenait  de  l'action  du  monochloroacélal  sur  la  pyrocaté- 
chîne  monosodée  ;  l'aldéhyde  était  isolée  en  faisant  la  combinaison 
bisuUitique,  qu'on  décomposait  ensuite  par  l'acide  sulfurique  dilué. 
Celte  méthode  donnait  des  rendements  très  faibles,  et  j'ai  dû  y 
renoncer. 

On  peut  obtenir,  au  contraire,  très  facilement  l'aldéhyde  orthoxy- 
phénoxy-acéticiue,  en  hydrolysaiit  l'éthoxyl-éthanc^-pyrocatéchine, 
ffeultant  elle-même  de  l'action  de  la  chaleur  sur  rorllioxy-phénoxy- 
arétal  i2.. 

/0-CH2  /0-ClP-CHO 

\0-CH-OC2H5  \0H 

ÉUioxyl-étbane-pyrocatéchine»  Alcool.  Aldéhvde 

ortboxy-pht'noxy-acétiqae. 

{\)  Ch.  MouREU,  Sar  quelques  acétals  do  la  pyrocatéchine  (Ihill.  Soc.  chiin.^ 

(2)  Loc.  cil. 


298 


MÉMOIRES  PRÉSENTAS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Voici  le  mode  opératoire  : 

On  chauffe  à  reflux  pendant  20  heures  60  gr.  d*éthoxy-él 
pyrocatéchine  avec  600  gr.  d*eau  et  12  gr.  diacide  sulfurique. 
fait  passer  ensuite  dans  la  masse  un  courant  de  vapeur  d*eau  ji 
(ju^à  ce  que  la  liqueur  bouillante  qui  reste  dans  le  ballon  soit 
pide.  Il  s'entraîne  10  gr.  environ  d'éthoxyl-éthane-pyrocal 
ayant  échappé  à  Thydrolyse,  et  des  traces  d*aldéhyde  qu'on  en: 
par  lavage  à  la  soude  étendue,  La  liqueur  acide,  claire  à  l'ébullil 
se  trouble  par  refroidissement,  l'aldéhyde  dissoute  étant  très 
soluble  à  froid  ;  il  s'est  déposé  au  bout  de  quelque  temps  une 
à  peine  colorée  en  jaune.  On  agite  le  tout  avec  de  l'éther,  on 
la  sohition  éthérée  sur  le  chlorure  de  calcium,  et  on  distille 
le  vide.  On  recueille,  entre  i88«  et  140*»  (H  =  9  mm.)  36  gr.  tf*] 
déhyde  pure.  Ils  ne  proviennent  que  de  50  gr.  d'éthoxyl-éthai»-J 
pyrocatéchine,  10  gr.  de  celle-ci  se  retrouvant  intacts  apriïj 
l'hydrolyse. 

N""  61.  —  Sur  la  méthyléthéne  -  pyrocatéchine  ;  par  M.  Cfcj 

MOUREU. 

La  méthyl-étliène-pyrocaléchine 

CH    0 


Cil 


G 
GH     0 


G-CH3 


est  le  deuxième  It-rme  de  la  série  des  composes  à  noyau  hexagoBil 
bioxygéiio  ci  non  >aturé,  dont  Téthène  pyrocatéchine  réoemmert 
obtenue»  (1)  est  le  roin'ésentant  hî  plus  simple. 

Prt'jmnUion,  —  J'ai  préparé  ce  corps  en  partant  de  rorthosT* 
phénoxy-acélone  par  deux  méthodes  distinctes. 

1"  La  premiOre  est  une  extension  de  celle  qui  m'a  conduit  • 
réthône-pyrocair'cliiiie  en  traitant  Tortlioxy-phénoxy-aldéhyde;  on 
déshydrate  rurllioxy-pliénoxy-acélone  par  l'anhydride  phosphoriqui' 
en  présence  de  (piiiioléine. 


1 


l:6ii*/ 


0 , -Cn2-GO-GH3 

on. 


0-GH 


II 
0-G  CIP 


Ortliuxy-phënoiy-acétooc. 
(1)  Ch.  MouREi*,  IJiilI.  Soi\  chiin.,  1899. 


Méthjri-éthène-pyro- 
ratéchioe. 


I 
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iration  est  conduite  exactement  comme  dans  le  cas  de 
î-pyrocatéchine  (voir  le  mémoire  sur  l'éthène-pyrocaléchine). 
deuxième  méthode  consiste  à  traiter  rorthoxy-phénoxy-acé- 
r  le  chlorure  d'acétyle  en  présence  d'éther  orthoformique. 
»id,  le  chlorure  d'acétyle,  employé  seul,  n'attaque  pas  sensi- 
t  Torthoxy-phénoxy-acétone.  A  chaud,  il  agit  surtout  en 
t  réther  acétique  correspondant,  comme  le  fait  Tanhydride 
e  lui-même;  on  peut  cependant  isoler  du  produit  de  la  réac- 

petites  quantités  de  méthyléthène-pyrocatéchine,  formée 

réquation  : 

>-CH2-CX)-CH3  ^0-CH 

+CH3.C0C1=HC1+CH3-C02H+C6H'<       Il 
m  \0.C.GH3 

-pIléBOXf-tcétoBe.  MéUiyMthèBe-pyro- 

eatéchine. 

présence  d'éther  orthoformique,  au  contraire,   la  méthyl- 

•pyrocatéchine  se  forme  en  proportion  notable. 

délange  d'éther  orlho-formique  (1 ,5  mol.)  et  de  chlorure  d'acé- 

mol.)  versé  sur  Torthoxy-phénoxy-acétone  (1  mol.)  contenue 

1  appareil  à  reflux,  donne  lieu,  au  bout  de  quelques  minutes, 

réaction  très  vive;  la  masse  s'échaufTe,  le  liquide  entre  en 

on  et  il  se  produit  un  violent  dégagement  d*acide  chlorhy- 

;  presque  toujours,  il  y  a  projection  du  liquide  en  dehors 

pareil. 

ullition  du  mélange  cesse  bientôt  d'elle-même  ;  on  complète 

tion  en  continuant  à  chauiïer  pendant  1  heure  à  reiliix. 

it  donnés  les  produits  qui  prennent   naissance   dans   cette 

•n,  celle-ci  peut  être  décomposée  en  2  phases  : 

^réduction  du  diélhylacétal  de  rorthoxy-phénoxy-acétone  et 

niate  d'éthyle 


0-CH2-CO-GH3  .OC2U5 

_j_  H-C^0C2H^ 
OH  NOC'-IP 


OriboiT-pbéooxy-acétODe.  Kiher 

orthoformique. 
00211' 


=  C^^H^/ 


0-CH2-(:-CH3 

I  +  H-C02C2H^ 

OH        0C2II=i 


Diétbylaeétal  de  l'orthoiy-  Furmiate 

pheDoxy-acetoDe*  d't'tb>le. 
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2o    Formation    de    méthyl-élhène-pyrocatéchine    et    i\ 
d'éthyle»  avec  mise  en  liberté  d*acide  chlorhydrique 

ocms 

yO-CH2-C-CH3 

C6H4<  I  +2CH3COCI 

NOH        OC2H5 

DiétbyUcéul.  Cblorare 

d'acétjle. 


=  2HCI  +  2CH3-C02C3H5  +  C«H 


Acétate  d'étbylc.  Méthjrl-élbène-pyro- 

eatéchloe. 

L'acétate  et  le  formiate  d'éthyle  ont  pu  être  reconnus,  le  premier^ 
par  son  odeur  et  son  point  d'ébullition,  le  second  par  les  propriétti| 
réductrices,  vis-à-vis  du  nitrate  d'argent  et  du  bichlorure  de  msh 
cure,   de  Tacide  provenant  de  sa  saponification  par  la  pottsae 
alcoolique. 

On  trouve,  en  outre,  parmi  les  composés  formés,  Télher  acé- 
tique de  Torthoxy-phénoxy-acétone,  et  même  de  la  pyrocatéchîMi 
qui  a  été  isolée  à  Tétat  de  pureté  et  nettement  caractérisée;  il 
production  de  pyroeatéchine  ne  peut  s'expliquer  que  par  Factiot 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'ortlioxy-phénoxy-acéione,  avec  for» 
mation  de  monochloroacélone. 

Ortlioxy-pbénoij-acétone.  Pyrocatécbine.  Cblortcétone. 

Pour  isoler  la  méthyléthcno-pyrocatéchine  de  ce  mélange  com- 
plexe, on  distille  le  produit  brut  de  la  réaction  d*abord  à  la  pres- 
sion ordinaire,  alin  de  séjjarer  le  chlorure  d'acétyle  en  excès,  te 
formiate  et  l'acétate  d'éthyle,  puis  dans  le  vide.  Le  produit  recueilli 
entre  125  et  15;V  (H  =  20""")  est  soumis  à  l'action  de  la  vapeur 
d*eau  qui  saponifie  Téther  acétique  de  Torthoxy-phénoxy-acétone 
et  entraîne  la  méthyléthèno-i)yrocatéchine  avec  des  traces  d*o^ 
thoxy-phénoxy-acétone  et  de  pyroeatéchine.  L'huile  entraînée, 
mise  en  solution  dans  l'éther,  est  lavée  à  la  soude  étendue  et  rec- 
lillée  dans  le  vide  (1). 

Propriétés,  —  La  méthyléthèncvpyrocaléchine  obtenue  distilla 

(1)  La  miHhodo,   appliquée  à    l'orilioxy-phûnoxy-aldéhyde,  u*a    pas  fourni 
rêlhèno  pypocaliîchinu. 
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itre97  et  102*  (H=18"^)  et  entre  213  et  218*»  (corr.)  sous  la  pression 

iriiuile.  Elle  ne  se  solidifie  pas  dans  le  chlorure  de  méthyle  bonil- 

qL  Sa  densité  à  0*  est  1,1593  [hydrogène,  5.5  et  5.9  (cale.  5.4)  ; 

riwne  72-9  et  78.1  (cale.  73)]. 

Dissous  dans  10  fois  son  poids  de  sulfure  de  carbone  et  entouré 

un  laéiange  de  glace  et  de  sel,  le  corps  f\\e  immédiatement  et 

ns  dégagement  d'acide  bromhydrique  une  molécule  de  brome . 

/0-CHBr 
Le  composé  d'addition  ainsi  formé  C«H*<        i  est   très 

\0-CBr-CH3 

stable.  Exposé  à  l'air  humide,  il  noircit  rapidement  en  perdant 

Tacide  bromhydrique  et  se  transforme  finalement  en  une  masse 

udronneuse,  dont  on  peut  extraire  par  l'eau  de  la  pyrocatéchine. 

La  formation  de  pyrocatéchine  aux  dépens  de  ce  bromure  est 

ur  ainsi  dire  immédiate,  lorsqu'on  chaufle  le  corps  avec  de  l'eau 

^ébuliition.  La  liqueur  brune  obtenue,  outre  qu'elle  est  acide  au 

jmesol  et  renferme  de   l'acide  bromhydrique,  contient  de  la 

rocatéchine  facile  à  reconnaître  à  ses  réactions  colorées.  Ëh 

tre,  la  phényihydrazine  détermine  dans  la  solution  l'apparition 

m  précipité  brun  qui  n'a  pu  être  purifié  et  qui  doit  renfermer 

«azone  du  méthylglyoxal.  Cette  supposition  est  logique,  puis- 

foD  a  pu  isoler  l'osazone  du  glyoxal,  dans  le  cas  de  l'homologue 

ierieur  (i).  L'action  de  l'eau  sur  le  bromure  de  méthyléthène- 

fTOcatéchine  sera  donc  exprimée  ainsi  : 

/0-CHBr  /OH      CHO 

C«^H*<        I  +2H20  =  C6H<         +   I  +-2HBr. 

\0-CBrCH3  ^011       CO-CIP 

Bromare  de  méthyl-étlièoe-  pyrocatéchine.  Méthyl-glyoïal. 

pyroettéchioe. 

Remarque.  —  Si  on  rapproche  ces  faits  de  ceux  qui  ontétérap- 
K)rtés  dans  le  mémoire  sur  rélhène-pyrocatéchinc,  ou  peut  poser 
es  conclusions  suivantes  : 

i*  Les  mono  éthers  oxydes  de  la  pyrocatéchine,  dans  lesquels  le 
•iettxième  atome  de  carbone  de  la  chaîne  latérale  est  à  l'état  de 
»^rbonyle  (0-CH*-CO-H)  (2)  tendent  à  perdre  une  molécule  d'eau 
^*n  donnant  des  produits  à  noyau  hexagonal,  bi-oxygéné,  symé- 
^que  et  non  saturé  : 

/0^,,-CU2-C0-R  yO-cn 

C6HK  =H20-fCqi«<       Il      . 

\0H,.  \0-C-K 

(J.'Sur  Telhène  pyrocatéchine  (loc.  cit.). 

(^.  K  désigne  un  atome  d'hydrogène  ou  un  résidu  alcoolique  monovalent. 
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2!*  Ces  nouveaux  composés  cycliques  donnent,  par  addition  iê] 
brome,  des  bibromures  instables  que  Teau  détruit  en  ouvrant  kj 
chaîne  hexagonale,  avec  élimination  d'acide  bromhydriqueetfonM- 
tion  de  glyoxal,  ou  d*homologues  du  glyoxal,  et  de  pyrocatécbine: 

/0-CHBr  y  OH      CHO 

COH*<       I  +2H20  =  C«H*<        +1         +2HBr. 

\0-CBr-R  \0H      GO-R 

Il  est  vraisemblable  que  ces  réactions,  si  nettes  dans  le  cas  de  k 
pyrocatéchine,  s'appliqueraient  à  tous  les  diphénols  ortho.  La  dif- 
ficulté de  la  préparation  de  ces  derniers  m'a  seule  empêché  de 
faire  cette  généralisation. 

N^"  62.  —  Sur  les  diphényloarbamides  chlorées,  broméet  il 
iodées  symétriques  ;  par  M.  Henri  VITTEHET. 

Dicblorodiphénylcarbamide  114.  —  Nous  chauffons  pendant 
t  heures,  à  200°,  au  bain  d'huile  : 

Paraehioraniline 2  moléculea 

Carbonate  de  phényle 1        — 

La  masse  réactionnolle  est  lavée  au  benzène  froid  qui  entraiot 
le  phénol  formé  et  laisse  des  aiguilles  blanches,  insolubles  dan 
Teau,  réther,  le  benzène,  le  chloroforme,  ralcooi  froid,  peu  solubles 
dans  l'alcool  bouillant,  plus  solubles  dans  l'acide  acétique  crist 
bouillant.  Elles  fondent  à  306-307''  en  se  sublimant,  et  répondent! 

la  formule  : 

AzH  ,,-C6|P-Cl ,, 
C0<^         ii)  (*) 


< 


Azn^„-CW-GI,„ 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0»',2017; 
Az,  17'^^8  à  19°;  Pr.,  76rr°\2  à  19°  —  soit  en  centièmes,  trouvé: 
Az,  10.23  —  calculé  :  Az,  10.56. 

MM.  Boilslein  et  Kubatow  (\)  Tout  préparée  en  faisant  agir Tiode 
sur  une  solution  alcoolique  de  la  sulfocarbamide  correspondante. 
Us  n*onl  pas  donné  de  point  de  fusion  précis. 

Dichlorodiphénylcarbamide  113.  —  Nous  chauffons  pendant 
1  heure,  à  Tébullition,  au  bain  de  sable  : 

Mélnciiloraniliiie 2  molécules 

(iavboiiato  de  phéiiylo 1         — 

Le  produit  de  la  réaction  est  lavé  au  benzène  froid  qui  entrain^ 

(l)  Ann.,  t.  176,  p-  ôl. 


J 
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mol  formé.  Il  reste  comme  résidu  de  petites  aiguilles  blanches, 
ibles  dans  Teau,  Téther,  le  benzène,  le  chloroforme,  peu  so- 

>  dans  l'alcool  froid,  plus  solubles  dans  Talcool  bouillant.  Leur 
jur  dissolvant  est  Tacide  acétique  crist.  bouillant.  Elles  fondent 
<*  et  répondent  à  la  formule  : 

.AzH,,-C«H»-a„^ 

nalyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0^',2328; 
i^J  à  18«;  Pr.,  755"»",6  h  18*»  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
0.66  —  calculé  :  Az,  10.56. 

jblorodipbénylcarbamide  112.  —  Nous  chauffons  pendant 
ire,  à  rébulUtion,  au  bain  de  sable  : 

Orthochloraniline 2  molécules 

Carbonate  de  phényle 1        — 

produit  réactionnel  est  lavé  au  benzène  froid  qui  dissout  le 
ol  formé  et  laisse  de  petites  aiguilles  blanches,  insolubles  dans 
,  le  benzène,  Téther,  le  chloroforme,  assez  solubles  dans  Tal- 
x)uillant,  très  solubles  dans  Tacide  acétique  crist.  bouillant.  Ce 

>  fond  à  285-236**  et  répond  à  la  formule  : 

^^/A^H,pCqi*.CI^,,^ 
\azH,-C6H4-Ci/ 

malyse  nous  adonné  les  résultats  suivants  :  matière,  O^^âOOi  ; 
«ce.  à  1()°,5;  Pr.,750nim.  à  17° — soit  en  centièmes,  trouvé  : 
10.28  —  calculé  :  Az,  10.56. 

bromodiphénylcarbamido  1  I  i.  —  Nous  chauffons  au  bain 
le,  pendant  2  heures,  à  200°  : 

Parabroinaline 2  molécules 

(^rhoaate  de  phényle i         — 

masse  réactionnel  le  est  lavée  au  benzène  froid  qui  laisse 
ne  résidu  de  fines  paillettes  blanches,  insolubles  dans  l'eau, 
?r,  le  benzène,  le  chloroforme,  Talcool  même  bouillant,  peu 
lies  dans  Tacide  acétique  crist.  bouillant  (1  0  00  environ).  Klles 
odent  pas  avant  330°,  température  à  laquelle  elles  se  subliment 
décomposition.  Elles  correspondent  à  la  formule  : 

/AzH,-C6H^-Br, 

C0<  ^' 

\AzH,-C6IP-Br. 
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L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  dF^fUUli 
Al,  11  ce.  à  17*»;  Pr.,  768"»",7  à  18®  —  soit  en  centièmes,  trouvé: 
Az,  7.78  —  calculé  :  Az,  7.90. 

M.  Otto  (1)  a  préparé  cette  carbamide  bromée  en  oxydant  ptf 
HgO  la  sulfo-urce  correspondante.  Il  obtint  un  produit  très  iiqNir, 
impropre  à  Fanalyse,  dont  il  se  contenta  d*identiHer  quelques  pro- 
priétés avec  le  produit  de  la  réaction  de  Turée  sur  la  bromaniUnei 
i50-170^ 

M.  Sarauw  (â)  la  prépara  en  faisant  réagir  COCl*  sur  la  parabnhi 
inaniline  dissoute  dans  le  chloroforme. 

DîhromocUphénylcarhamide  113.  —  Nous  chauffons,  à  rébuS- 
tion,  pendant  1  heure  : 

Métabromanilinc 2  molécules 

Carbonate  de  phényle 1        — 

Le  produit  de  la  réaction  est  lavé  au  benzène  froid  qui  sé|Nn 
le  phénol  formé  d'un  corps  cristallisé  sous  forme  d*aiguilles  blanduii 
insolubles  dans  Teau  et  les  dissolvants  neutres,  assez  solubles  dm 
Talcool  bouillant  et  dans  Tacide  acétique  crist.  bouillant.  Elles  fot- 
dent  à  263®  et  répondent  à  la  formule  : 

/AzH^,.C6H*.Br,. 
C0<         '''  ''*. 

\AzH.,.G«H*.Br3, 

1/analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  C^SIM; 
Az,  23'%3  à  19^  Pr.,  751"",2  à  iS®  —  soit  en  centièmes,  trouvé: 
Az,  8.28  —  calculé  :  Az,  7.D0. 

Dibvomodiphénylcnvbmnidc  112.  —  Nous  chauffons  pendaM 
2  heures,  à  200**,  au  bain  d'huile  : 

Orthobroiuaniline 2  molécules 

(  Uirboiiate  de  phényle \         — 

Après  lavages  au  benzène  froid,  nous  obtenons  de  petites  ai- 

«^milles  bianchos,  fondant  à  2iD-220'',  insolubles  dans  Teau,  le  bet- 

zène,  réther,  le  ohloroforme,  sensiblement  solubles  dans  Talcool 

bouillant,  plus  solubles  dans  Tacide  acétique  bouillant  etrépondaol 

la  fonnule  : 

AzU  .  -C^H^-Br 


CO 


\ 


■A) 


Ki) 


AzH,-C6H*-Br^,j 


L'analyM'  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0'',10H; 
A\  i).  rh.  /;.,  I.  2,  p.  -ioy. 

y-2)   D.  ch.   Ci.,   l.  15,  |>.   i.'). 
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iz,  6",7  à  17*;  Pr.,  756»*,2  à  18*»  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
kz,  7.47  —  calculé  :  Az,  7.90. 

Nous  avons  parallèlement  essayé  l'action  de  COCl*  sur  les  anilines 
hlorées  et  bromées.  Cette  méthode  nous  a  conduit  aux  mômes 
ésultats. 

Pour  les  bases  solides  à  la  température  ordinaire,  nous  les  avons 
Jiauflées  en  tubes  scellés  à  130-i3r)<»,  pendant  â  heures,  avec  une 
lissolution  de  COQ'  à  âO  0/0  dans  le  toluène. 

Pour  les  bases  liquides  à  la  température  ordinaire,  telles  que  les 
inilines  orlho  et  métachlorées,  ortho  et  métabromées,  nous  avons 
implement  versé  avec  précaution  la  dissolution  de  COCl*  dans  la 
»ase  elle-même.  La  réaction  est  violente  et  produit  le  bruit  d'un 
er  rouge  qu'on  plonge  dans  l'eau.  La  masse  se  solidifie  instantané- 
aent,  sans  qu'il  y  ait  trace  de  formation  de  goudrons.  Il  suffit  d'en- 
rainer  l'excès  de  COCl*  par  des  lavages  au  benzène  froid  et  de 
lire  cristalliser  le  résidu  amorphe  dans  l'alcool  ou  mieux  l'acide 
loêtique  bouillants. 

Diiododipbénylcarbamide  1  ;  4.  —  Si  nous  chauffons  au  bain 
l'huile  la  paraiodaniline  en  présence  du  carbonate  de  phényle,  en 
lisant  varier  la  température  et  les  masses  moléculaires  mises  en 
eavre,  nous  n'obtenons  pas  de  carbamide  correspondante.  Jusqu'à 
185*  il  n'y  a  pas  de  réaction.  Au  delà  de  cette  température,  la  dé- 
somposition  est  totale.  Des  torrents  d'iode  se  dégagent  et  la  masse 
goadronneuse  sent  fortement  le  phénol. 

.\u  contraire,  si  nous  chauffons  en  tube  scellé,  pendant  2  heures, 
»180-l;{.y  : 

l'nraiodnniline :2  molécules 

COCP  dans  le  toluèue  à -20  0/0 i        — 

nous  obtenons,  sans  dégagement  appréciable  d'iode  ni  formation 
'le  goudrons,  un  corps  blanc  que  nous  lavons  au  benzène  froid 
pour  enlever  COCl*  en  excès  et  HCl  formé,  et  qui  est  insoluble  dans 
tous  les  dissolvants  habituels,  sauf  cependant  dans  l'acide  acétique 
Misl.  bouillant,  qui  en  dissout  0*f%8  environ  par  litre.  Il  cristallise 
«leces  solutions  acétiques  en  fines  aiguilles  blanches  qui  se  subli- 
Oieai  sans  fondre  au  delà  de  300°. 

Celle  diphénylcarbamide  iodée  possède  dos  propriétés  curieuses 
*u  point  de  vue  de  la  fixité  de  l'iode  qu'elle  retitmt  énergiqueinont. 
l«'acide  azoti(|ue,  l'eau  régale,  concentrés  et  bouillants,  ne  dégagent 
pas  son  iode  qui  n'est  mis  en  évidence  qu'après  calcination  de  la 

soc  cHiM.y  3*  8BR.,  T.  XXI,  1890.  —  Mémoires.  -20 
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substance  avec  un  excès  de  chaux  vive.  Elle  répond  à  la  formule: 


/AzH^,,-C»H»-I,„ 

9 


\azH„j-C6H»-I,„ 


comme  le  prouve  l'analyse  suivante:  matière,  (K'1696;  Az,  8"^ 
à  18^  Pr.,  753°^"»,7  à  18°  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  5.81 
—  calculé  :  Az,  6.33. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  CazencaTe.) 

N*"  63.  —  Sur  la  tubérone,  principe  odorant  de  la  flenr  ià 

tubéreuse  ;  par  H.  Albert  VERLET. 

On  ne  connaît  pas  jusqu'ici  d'huile  essentielle  extraite  de  la  ti- 
béreuse.  La  méthode  usitée  généralement  pour  obtenir  le  parfum  de 
cette  fleur  est  le  procédé  connu  sous  le  nom  d'enfleurage.  D'aatni 
fleurs,  telles  que  le  jasmin,  la  cassie,  la  violette,  ne  fournissent 
pas  non  plus  d'essences  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  Ce 
fait  provient  parfois  de  ce  que  le  parfum  est  altérable  par  rackîoi 
de  l'eau  bouillante,  et  c'est  ce  que  j'ai  démontré  déjà  pour  le 
jasmin.  D'autres  fois,  l'insurcùs  vient  de  ce  que  l'essence  existe ei 
trop  petite  quantité  dans  la  fleur  et  que  son  point  d'ébuUition  eeft 
trop  élevé.  C'est  ce  qui  a  lieu  pour  l'a  tubéreuse. 

En  opérant  sur  de  grandes  quantités  de  pommade  de  cette  fleor 
entièrement  saturée  du  parfum  et  en  suivant  les  mêmes  indication* 
que  celles  que  j'ai  fournies  pour  l'extraction  du  principe  odoraill 
du  jasmin,  MM.  Bush  et  C°.  parfumeurs  à  Londres,  sont  arrivés! 
obtenir  un  extrait  très  concentré,  débarrassé  de  la  plus  grande 
partie  des  matières  grasses  et  des  matières  étrangères  au  parfum. 
Cet  extrait  forme  une  huile  visqueuse,  couleur  jaune  foncé. 

67  gr.  ont  été  soumis  à  la  distillation  dans  le  vide  et  ont  fourni 
32  gr.  de  portion  volatile  liouiliant  de  80  à  180*  sous  15  mm.  de 
pression. 

Après  un  très  grand  nombre  de  rectifications  dans  le  vide,  j'ii 
réussi  h  isoler  7  gr.  d'un  produit  pur  bouillant  à  167®  sous  15  min. 
(Test  cette  portion  de  7  gr.  qui  a  servi  à  toutes  mes  recherches. 

Toutes  les  autres  portions  passant  entre  80  et  165*  se  partages! 
en  parties  à  peu  près  égales,  entre  chaque  intervalle  de  10*.  Un'i 
pas  été  possible  d'isoh.T  d'autres  substances  à  point  d'ébullitioo 
constant.  D'ailleurs  la  portion  bouillant  à  167*  possède  au  plue 
haut  degré  l'odeur  de  ia  tubéreuse.  Ce  parium  à  l'état  de  piu«ti 
ressemble  un  peu  à  celui  de  la  coumarinc,  mais  est  beaucoup  plu& 
suave  et  plus  persistant. 


J 
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Sft  densité  est  0,9707  à  8*.  Son  indice  de  réfraction  Nd  =  1,516 
U\ 

L'analyse  lui  assigne  très  exactement  la  formule  C^^H^oQ. 
ouvé  pour  la  tubérone:  (I)  C,  81,43;  H,  10,50;  0,  8,37  — 
)C,  81,17;  H,  10,41;  0,  8,4:2  —  calculé  pour  C^m^O  :  C,  81,25  ; 

10,41  ;  O,  8,32. 

[Test  un  corps  non  saturé  car  il  décolore  une  solution  clilorofor- 
[{ue  de  brome  et  une  solution  aqueuse  de  permanganate  de  po- 
se. ChaulTé  avec  la  phénylhydrazine,  il  s'élimine  de  Teau,  ce  qui 
nontre  la  présence  du  groupement  CO  dans  la  molécule.  C'est 
ic  une  acétone,  et  il  est  remarquable  que  cette  substance,  que 
)pelle  tubérone,  ait  la  même  formule  brute  que  Tirone  extraite 

Tiemann  de  la  racine  d'iris. 

Jlii  d*essayer  de  déterminer  la  constitution  de  ce  corps,  jai 
té  les  €xpériences  suivantes  : 

'eut  d*abord,  j'ai  constaté  que  ce  corps  n'avait  aucune  action  sur 
hydride  acétique  par  un  titrage  alcalimétrique  d'une  portion 
le  solution  de  tubérone  dans  l'anhydride  acétique,  avant  et  après 

ébullition  de  quelques  heures. 

«Ite  expérience  vient  oonflrmer  les  résultats  fournis  par  l'action 
a  phénylhydrazine  et  permet  de  conclure  que  l'oxygène  n'étant 
sous  forme  alcoohque  existe  dans  la  molécule  sous  forme  céto- 
le.  11  est  d'ailleurs  très  peu  probable  que  l'oxygène  existe  sous 
ne  «l'oxyde  analogue  au  furfurane  ou  à  l'oxyde  d'hexyle,  car 

oxydes  ne  réagissent  pas  sur  la  phénylhydrazine  sèche  et  nous 
rons  plus  loin,  d'après  les  considérations  titrées  de  larélhiolion 
léculaire,  que  cette  hypotlièse  est  très  peu  probable. 
'ai  essayé  ensuite  l'action  de  l'acide  chromique.  7  gr.  d'ac-ide 
omique,  dissous  dans  300  gr.  d'eau,  ont  été  chaunés  au  réfrigé- 
l  ascendant  pendant  2  heures  avec  4  gr.  de  tubérone.  Au  bout 
0  quart  d'heure,  on  constate  (juil  se  dégage  une  forte  odeur 
l'iéhyde  formique.  La  réaction  finie,  on  épuise  à  l'éther  et  on 
ienl  connue  résidu  de  l'évaporation  de  l'éther  une  petite  (juan- 
■  d'un  acide  huileux  ayant  l'odeur  d'acide  gras,  mais  en  trop 
ite  quantité  pour  pouvoir  être  purifié  et  analysé. 
Vfin  de  déterminer  le  nondjre  de  doubles  liaisons  contenues  dans 
molécule,  nous  avons  versé  une  solution  chloroforuiique  titrée 
brome  dans  une  solution  de  (>'',! 30 de  tubérone  et  5  rc.  de  chlo- 
snne  sec.  La  décoloration  ^e  fait  instantanément,  j»is(}irà  ce 
on  ait  versé  environ  0,5  mol.  de  brome  par  molécule  de  tubérone. 
on  continue  ensuite  à  verser  le  brome,  la  décoloration  >e  }«ru- 
t  encore,  mais  beaucoup  plus  lentement,  et  cesse  totalement 
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lorsqu*on  a  ajouté  à  peu  près  une  molécule  de  brome,  même  ai 
laissant  faction  se  prolonger  plusieurs  heures. 

Il  faut  donc  admettre  que  la  tubérone  ne  possède  qu'une  sodi 
double  liaison,  et  d'ailleurs  le  calcul  de  la  réfraction  moléculaiier 
d*après  les  chiffres  fournis  par  Texpérience 

(Ng  — DM 

comparé  avec  la  réfraction  moléculaire  déduite  des  nombres 
donnés  par  Briihl  pour  le  carbone,  Thydrogène  et  Toxygène  (Pk. 
Ch.  7.191),  vient  corroborer  ces  résultats.  En  effet,  le  produit 

(Na  —  DM 

dans  lequel  N  =  1,516,  D  =  0,9707,  M  =  180,  est  égal  à  57,81 

La  réfraction  moléculaire  théorique  est  55,28  pour  la  foraib 
C«3H«oo,  en  admettant  que  Toxygène  est  dans  la  formule  seul  h 
forme  du  groupe  CO  et  non  sous  la  forme  C-O-C  ;  le  chiffre  UiéoriqM 
est  donc  inférieur  au  chiffre  expérimental  de  :  57,22-55,28  =  1^ 

Or,  d'après  Brùhl,  il  faut  augmenter  le  nombre  trouvé  en  cak»! 
lant  la  réfraction  moléculaire  en  partant  des  éléments  d*autantdl^ 
fois  1,78  qu'il  y  a  de  doubles  liaisons  dans  la  molécule. 

En  conséquence,  si  on  ajoute  1,78  à  55,28,  on  obtient  le  chiAi 
théorique  vrai  pour  une  seule  double  liaison  dans  la  molécule.  Ql 
chiffre  est  37,06,  très  voisin  du  chiffre  expérimental  57,22. 

Il  m*a  été  impossible,  étant  donné  le  peu  de  substance  que  jV 
eue  entre  les  mains,  de  poursuivre  plus  loin  mes  recherches  surli 
constitution  de  la  tubérone,  mais  les  résultats  précédents  pernMt-. 
font  d'affirmer  dès  maintenant  : 

1**  Que  la  tubérone  est  une  acétone  (action  de  la  phénylhydrazîflS^  [ 
de  l'anhydride  acétique)  ; 

2*  Qu'elle  contient  probablement  un  groupe  terminal  CH*  (pi»* 
duclion  d'nldéhyde  fonnique  par  oxydation  chromique)  ; 

3°  Qu'elle  contient  dans  sa  molécule  2  chaînes  fermées. 

Ce  fait  résulte  évidemment  de  ce  qu'un  corps  de  la  îona^  i 
QisH^oo  ne  contient  qu'une  seule  double  liaison. 

On  pourrait  admettre  pour  la  tubérone  une  formule  analogue*  \ 

la  suivante  : 

CH2    CO 

CH2/^j^CH2 


GIF 


I 
CH 

CH2    CH2 


CH-CH2-CH=GH2 


6.  ANDRÉ  309 

t|iii  rendrait  compte  de  tous  les  faits  observés,  mais  Thistoire  de 
ee  composé  étant  encore  très  incomplète,  je  ne  me  permets  de 
présenter  cette  formule  qu'avec  les  plus  extrêmes  réserves. 

(Travail  fait  nu  laboratoire  de  la  Sociêlé  a nglo- française 
(les  parfums,  à  Courbevoic.) 

i*  64.  —  Sar  quelques   bases   dérivées  de    la    pipôridine  ; 

par  H.  G.  ANDRÉ. 

f  ai  soumis  à  une  nouvelle  étude  les  bases  qui  dérivent  de  la  pi- 
péridine  et  des  carbures  éthyléniques,  tels  que  Téthylène,  le  pro- 
pylène  et  son  isomère  le  triméthylène.  La  première  de  ces  bases  a 
été  déjà  Fobjet  de  recherches  de  la  part  de  Briihl.  J*ai  également 
ïwniné  quelques  bases  oxygénées  nouvelles,  dérivées  de  la  glycé- 
ine.  Tous  ces  corps  sont  biazotés  ;  ceux  dérivés  des  carbures  ne 
lenfennent  pas  d'oxygène,  ceux  dérivés  de  la  glycérine  sont 
«ygénés. 

I.  Dîpipéridine^tkylène.  —  Cette  base  a  déjà  été  obtenue  par 
Irnhl  (Dericbte^  t.  4,  p.  789)  ;  cet  auteur  en  a  également  décrit  le 
ibromhydrate.  Le  dichlorhydrate  prend  facilement  naissance 
uand  on  ajoute,  à  froid,  à  deux  molécules  de  pipéridine  une  mo- 
teule  de  chlorure  d'éthylène  :  la  réaction  se  fait  peu  à  peu  et  le 
quide  se  remplit  bientôt  de  flnes  aiguilles.  A  100<>,  la  réaction  est 
Ans  rapide,  il  y  a  prise  en  niasse  par  refroidissement  et  forniation 
l'un  magma  cristallin.  On  peut  diluer  le  liquide  au  début  avec  de 
'alcool  absolu.  On  obtient  ainsi  un  produit  d'addition  : 
-^H^Cl^C-'H^Az)»  :  trouvé,  Cl,  26.59;  calculé,  Cl,  26.,'39.  Ce  com- 
»o§é  cristallin,  ainsi  que  le  dibromhydralc,  traité  par  la  potasse 
hjueuse,  fournit  la  dipipéridine-étliylèiie  (C-'H*^Az)^C^H*.  On  prê- 
tre celle-ci  très  aisément  en  chaulïant  pendant  une  heure,  au  ré- 
rigérant  ascendant,  une  molécule  de  bromure  trétliylène  et  deux 
iîol»S*ules  de  pipérirline  en  présence  d'un  excès  de  potasse  aqueuse, 
-'n  décante  ensuite  la  couche  huileuse  surnageaiile,  on  la  sèche 
Mir  de  la  potasse  et  on  la  rectifie.  La  base  bout  à  201°  (H,  760  mm.  ). 
irest  une  huile  incolore,  à  odeur  faible  de  pipéridine.  Sa  densité  à 
J*est  égale  à  0,9864.  Briihl  décrit  cette  base  comme  étant  solide  à 
i*;  je  n'ai  pu  la  solidifier,  même  à  — 23**.  De  même  que  l'élhylène- 
liaiûine,  elle  forme  très  facilement  avec  l'eau  un  hydrate.  11  suffit, 
*n  efl'et,  d'en  mettre  une  petite  quantité  dans  un  tube  à  essai 
l  ou  2  ce.  )  et  d'y  ajouter  quelques  gouttes  d'eau,  puis  de  remuer 
e  tout  ave(r  une  baguette  de  verre.  En  promenant  le  liquide  huileux 
jur  les  parois  du  tube  il  se  forme,  à  la  température  onlinaire  et  peu 
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21  peu,  dos  cristaux  volumineux  d*un  hydrate  qu*on  isole  et  qa'oi 
sèohe  sur  du  papier.  Il  est  plus  commode  d'abandonner  dans  m 
vase  en  forme  de  dessiccateur  la  base  mise  dans  un  verre  de 
montre  au-dessus  d*une  couche  d^eau.  Au  bout  de  quelques  joun, 
on  trouve  dans  le  verre  de  montre  de  très  beaux  cristaux  de 
r hydrate  C«H*(C»H«0Az)«-h3H«O.  J'ai  trouvé  C,  57.37;  H,  12.07; 
Az,  11.18  0/0  ;  le  calcul  demande  C,  57.(50  ;  H,  12.00  ;  Az,  11.4 
Ces  cristaux  fondent  par  la  chaleur  en  se  dissociant  et  ils  régé- 
nèrent les  deux  composants. 

IL  —  J'ai  essayé  d'obtenir  une  base  analogue  à  la  précédente  ea 
parlant  du  chlorure  ou  du  bromure  d'éthylidèneetdela  pipéridioe. 
1^0  (*hlorure  d'éthylidène  (1  moléc),  chauffé  avec  deux  moléculesde 
pipéridinc  au  réfrigérant  ascendant  pendant  quelques  heures,  M 
fournit  qii'im  faible  précipité  cristallin.  I/analyse  de  ce  précipiti 
conduit  à  une  formule  voisine  de  C*H*Cl*(C5H**Az)',  mais  la  t^ 
neur  en  chlore  est  un  peu  plus  forte  que  ne  Tindique  cette  formolei 
la  teneur  en  carbone  plus  faible.  On  a  évidemment  affaire  à  un  né- 
lange  dont  je  n'ai  pu  séparer  une  espèce  bien  définie.  Quand  oa 
mélange  à  froid  du  bromure  d'éthylidène  (préparé  par  l'action  di 
('hlorol)roniure  de  phosphore  sur  l'aldéhyde  et  rectifié  plusieun 
fois)  avec  de  la  pipéridine,  l'action  est  lente,  réchauffement  pei 
considérable.  Si  on  chauffe,  la  réaction  commence,  le  liquide  entre 
on  cbullilion  et  laisse  déposer,  par  refroidissement,  une  masfi« 
cristallino  jaune,  ([u'on  a  reprise  par  Talcool  absolu.  Il  se  dépose, 
par  cvaponition  du  solvant,  des  aiguilles  rougeàtres,  assez  alté- 
rables (jui,  comnie  dans  le  cas  du  chlorure  d'éthylidène,  me  ft 
raissont  cire  un  mélange  de  plusieurs  composés.  Kn  traitant,  comme 
plus  haut,  un  mélange  de  1  moléc.  de  bromure  d'éthylidène  frai- 
chemcnl  préparé  et  de  deux  molécules  de  pipéridine  par  de  la  po*  « 
tasse  aqueuse»  au  réfrigérant  ascendant,  on  obtient  une  huile  qii  .. 
séehée  sur  de  la  potasse  et  reclillée,  se  décompose  à  l'ébullitiou  î 
la  pression  onlinaire  et  mémo  dans  le  vide.  Entre  160  et  200*,  on 
recueille  quehpies  gouttes  seulement  d'im  liquide  rougeàtre.  & 
dans  cMc  réaction,  uni^  base  îinaloguo  à  celle  décrite  plus  haut 
prenjl  naissance,  cette  base  est  très  instable. 

111.  —  ^l'ai  préparé  un  dérivé  propylique  nouveau  en  faisant  réf 
gir,  au  réirigéranl  ascendant  pendant  15  heures,  une  molécule  de 
bronnirc  de»  proj>ylène  sur  deux  molécules  de  inpéridine  en  pré- 
sence d'une  solution  aqueuse  de  potasse.  On  décante  la  couche 
huileux» •  formée,  on  la  sèche  sur  de  la  potasse  solide.  On  obliert 
ainsi  un  liquide  bunillant  à  :>r)8-2r)U"  di,  745  mm.),  dont  la  densité 
à  10"  est  égale  à  0,î)22o.  La  l'onnule  de  cette  dipiiéridine-méthj^  ' 
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ëibrlène  est  CfiW^Az.CH{CH^CU^.Cm^<^\z.  L'analyse  a  donné  : 
C,  73.58  ;  H,  12.38  ;  Az,  13.73  ;  la  formule  ci-dessu6  demande  : 
C,  74.â8  ;  H,  12.39  ;  Az,  13.33.  Cette  base  qui  ne  se  solidifle  pas 
dans  le  chlorure  de  méthyle  bouillant  est  presque  insoluble  dans 
l'eau.  Agitée  avec  ce  liquide  en  refroidissant,  elle  semble  donner 
naissance  à  un  hydrate  cristallin,  relativement  stable  à  basse  tem- 
pérature, mais  qui  se  dissocie  avec*  une  extrême  facilité  sitôt  que 
la  température  s*élève  un  peu.  Aussi  n'a-t-il  pas  été  possible  de 
fixer  sa  lormule. 

IV.  —  Le  bromure  de  triméthylène  et  la  pipéridine  fournissent, 
quand  on  traite  le  mélange  par  de  la  potasse  aqueuse  à  chaud,  une 
base  liquide,  déjà  signalée  par  A.  Tôhl  {BerichtSy  t.  28,  p.  2211);, 
pour  laquelle  j*ai  trouvé,  après  plusieurs  rectifications,  un  point 
d'ébulhtion  de  278-279^  (H,  752  mm.  i.  Elle  répond  à  la  formule  de 
la  dipijHfridiiK^trimétbylone  C'îH*oAz.CII«.r:H«.CH«.C5ïiioAz.  Sa 
densité.  \\  16°,  est  égale  à  0,9183;  elle  ne  Sf  solidifie  pas  à  — 23*. 
Quand  on  mélange  cette  base  avec  un  peu  dV.>au,  qu'on  agite  en 
refroidissant  et  en  répartissant  le  liquide  sur  l(*s  parois  du  vase,  il 
y  a  formation  de  petits  prismes  transparents  très  nets.  On  a  égoutté 
rapidement  les  cristaux  dans  du  papier,  car  ils  se  dissocient  dès  la 
température  ordinaire.  L*analyse  leur  as-^igne  la  formule  : 
OH^C'H'^Az^—HH^O;  j'ai  trouvé  :  C,  i3.i9  ;  II,  11.71  ;  Az, 
1K}\  la  Ihéori.'  exige  :  C,  ii.OT  ;  H,  ll.><0;  Az.  7.90  0  0. 

V.  —  La  dihroinhy<lrine-a«pn'*paréop.'irW' jjro'"»-']»''  (\*-  M.  A-^chnn 
elbouillîiiit  à  109-110'*  sous  25  mm.  de  pr^ ttI'-»!!  ,  <  h;! u :!•'-<•  ;iv<v'  (ht 
la  fiijH'-ri'line  «^n  pré-eiice  de  polas^»?  îj'Jiio'J-'-  p'-ndiiul  !2!!j'ijr'*-:;iu 
réfrigérHnl  ascendant,  fournil  un  iiqriid','  «ini.  -''h»}  -«ir  'l'r  ht  j/y- 
lasse  et  re»'lilié  ilan-^  le  vide,  bout  a  IT'.'-lTi  -  iW.  l-j  mm.-,  ya  fJ»;n- 
*it«!*  à  LV'  ♦•si  ••gai'*  îi  <)^3xi'l.  La  for.'ii'j.--  !■*  ■••.'  '"'^'p-,  'j'i'ori 
^flï rra i t  n 1 1 p» •  i »•  r  / riiiV'th\  h'nol-  lij * ///  - /•; ' / ; . i ■  • 

c>H-  az.«;h^.':h  mh  .v.h-.'  ii-  w. 

•Itrinari'le  ;  C.  09,0:f:  M.  11..'..  :  A/.  1:^..;-     .-.  i   .:/  r.  j     ';,  00  \r>  . 
H.  11.  H:   Az,    12.»*.  <:-:♦.-   :  .-      :.:..     :-.    .•::.;:.•     ;.r.- 
suivante,  un  chljr'Ai^:.:^:'.':  ::  -  ;  -'. 

VI.  —  La  dihron;:iv.îri::r-;    ■  :■■:    r    ■  -:  .         ••■'.   ;  -  :. ' ,.. 

«  ... 

l'alcool  alKli'iM»?  et  bouillir/.  -  1  î  *-* ''  .".-:'. 

les ménir-  condilion^.  ":.-  :  <-  ■   .  :  . 
péridint'  C-'W^^XzJM'-.ai  ^Vr.-     .: 
est  égal»:- ft  0.'.«'<7T.  E..-r  .v..-   -   î'--:- 
lanalvse  les  i-hiflre-  ^'j.%^:.>         '.''.- 


i-; 


r 

m      y 


-       / 


li'Î 


312  MÉMOIRES  PRÉSENlÉb  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

est  isomérique  avec  la  précédente.  Aucune  de  ces  deux  derniëies 
bases  ne  fournit  d'hydrate,  par  agitation  prolongée  et  refroidisae- 
ment,  au  contact  de  Teau. 

N*"  65.  —  Observations  sur  le  dosage  de  rasote  par  le  procédé 
^eldahl;  par  HH.  HAQUENNE  et  ROUX. 

Dans  la  pratique  du  procédé  Kjeldahl,  aujourd'hui  en  usage  daai 
tous  les  laboratoires  de  chimie  agricole,  on  a  coutume,  après  atta- 
que de  la  matière  par  Tacide  sulfurique  et  le  mercure,  d'éliminer 
celui-ci  par  le  sulfure  de  sodium,  que  Ton  ajoute,  en  léger  excès, 
à  la  soude  qui  doit  alcaliniser  la  liqueur. 

La  précipitation  du  métal  a  pour  but  d'empêcher  la  formatioQ 
ullérieure  de  combinaisons  ammoniomercuriques,  difficilement  di- 
composables  par  les  alcalis,  et  par  suite  d'assurer  la  libre  distilla- 
tion de  Tammoniaque. 

L'emploi  du  sulfure  de  sodium  ne  laisse  pas  cependant  que  d'of- 
frir certains  inconvénients  qui  ont  déjà  été  l'objet  de  nombreuses 
remaniues;  le  plus  fréquent  est  la  production  de  corps  sulfurés  v<h 
latils,  entre  autres  d'acide  sulfhydrique,  qui  distillent  en  méiOB 
temps  que  l'ammoniaque  et  gênent  le  titrage  final,  surtout  lors- 
(iu'on  l'effectue,  comme  d'habitude^  en  présence  de  tournesol.  Un 
autre,  sur  lequel  on  n'a  pas  encore,  à  notre  connaissance,  appelé 
l'attention,  résulte  de  la  solubilité  du  sulfure  mercurique  dans  lei 
sulfures  alcalins  :  la  précipitation  reste  incomplète  et,  dès  lors,  riei 
ne  s'oppose  à  ce  iju'il  se  reforme  des  composés  ammoniés,  sembltr 
blcs  ou  identicjues  à  ceux  que  l'on  se  proposait  de  détruire. 

En  présence  de  ces  faits,  nous  avons  pensé  qu'il  serait  préférable 
d'elTectuer  la  séparation  du  mercure  en  liqueur  acide,  alors  que  ses 
combinaisons  ammoniacales  n'existent  pas  encore,  et  d'amener 
immédiatement  ce  métal  sous  une  forme  telle  qu'il  résiste  à  toutes 
les  opérations  subséquentes,  sans  se  redissoudre  ni  dégager  aucun 
produit  volatil  autre  cpic  Tamnioniaque  ou  la  vapeur  d'eau. 

Nous  y  avons  réussi  en  remplaçant  le  sulfure  par  i'hypophosphite 
(le  sodium,  qui  précipite  le  métal  à  l'état  libre  et  d'une  façon  abso- 
lument complète. 

L'emploi  de  ce  nouveau  réactif  est  d'ailleurs  aussi  simple  que 
possible  :  on  l'introduit  dans  le  liquide  sulfurique  étendu  et  encore 
chaud,  par  charge  de  i  gramme,  (jue  l'on  mesure  approximative- 
ment dans  une  petite  cuiller  métalliijue,  puis  on  agite.  La  iirécipit»* 
lion  du  mercure  s'effectue  presque  instantanémentet  d'une  manière 
brusque;  on  la  complète  en  chaulTant  le  tout  jusque  vers  60-Wi 
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refroidit,  on  ajoute  la  soude,  en  même  temps  qu'une  pincée 
re  ponce  calcinée  en  poudre,  et  on  distille  comme  à  Tordi- 

épart  de  Tammoniaque  s'efîectue  généralement  plus  vite 
;  le  sulfure  de  sodium,  et  Topération  est  terminée  après 
ire  d*ébullition,  alors  qu'il  a  passé  de  40  à  45**  de  liquide. 
'ésuUats  sont  exacts,  souvent  un  peu  plus  forts  que  dans  le 
sulfure  de  sodium;  ils  sont  en  général  identiques  à  ceux  que 
a  chaux  sodée. 

n  jugera  par  le  tableau  suivant,  dans  lequel  nous  avons  réuni 
îs  dosages  comparatifs,  effectués  sur  des  substances  d'origine 
e  ou  animale,  de  richesse  très  différente. 
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néthode  n*esl  bien  entendu  applicable,  comme  le  procédé 
f  de  Kjeldahl,  (ju'aux  matières  qui  sont  régulièrement  alta- 
par  l'acide  sulfuri(jue,  et  à  ce  sujet,  nous  ne  saurions  trop 
nandi.T,  ainsi  du  reste  (jue  l'ouï  déjà  fait  plusieurs  personnes, 
longer  Tébullilion  longtemps  encore  après  la  décoloration 
te  du  mélange;  c'est  seulenienl  dans  ces  circonstances  (pie 
ut  être  certain  d'avoir  ramené  à  l'état  d'anmioniaque  toules 
nés  complexes  qui  se  forment  au  début  de  l'attaque  etcjui  ne 
le  lentement  comburées,  même  eu  présence  de  sulfate  de 
'e.  Nous  ajouterons  que  ce  dtîrnier  sel  nous  a  paru  éln*  le 
fîcace  de  tous  les  corps  (jui  ont  été  proposés  jusqu'à  présent 
de  faciliter  l'oxydation  des  matières  organi(jues. 
ploi  du  zinc,  pour  régulariser  l'ébullilion  du  li(}uide  alcalin, 
toujours  donné  des  surcharges,  à  cause  de  l'action  réductrice 
métal  exerce  sur  les  nitrates  contenus  dans  la  soude  ;  enfin, 
titulion,  conseillée  par  Kjeldahl,  d'un  dosage  iodométrique  à 
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Fessai  alcalimétrique  ordinaire  ne  nous  a  pas  semblé  offrir  ta 
mc^mes  garanties  d'exactitude  que  le  mode  opératoire  dont  mm 
venons  de  parler. 

Nous  croyons  donc  être  en  droit  de  re.commander  celui-ci  d'une 
n.anière  toute  spéciale,  et  notre  plus  vif  désir  est  quMl  puisse  rendn 
aux  chimistes  agricoles  les  mêmes  services  qu*ilnous  a  rendus  dm 
Tanalyse  des  substances  végétales. 

N""  66.  —  Séparation  de  la  méthyléthyloétone  et  de  Talcool 

éthylique  ;  par  H.  R.  DUCHEHIN . 

Dans  leur  communication  à  TAcadémie  des  sciences  sur  les  { 
huiles  d'acétone,  MM.  A  et  P.  Buisine  prétendent  que  la  méthylé-  ' 
thylcétone  serait  un  excellent  dénaturant,  à  la  fois  par  son  prix  de 
revient  peu  élevé  et  par  la  difficulté  que  présente  sa  séparatioi 
d'avec  l'alcool  éthylique.  Nous  avons  voulu  rechercher  si  vraiment, 
pour  la  régie,  la  méthyléthylcétone  offrirait  des  garanties  de  déna- 
turation  suffisantes  et  nous  croyons  pouvoir  répondre  négati- 
vement. 

Nous  avons  pu,  en  effet,  obtenir  la  séparation  des  huiles  d'acé- 
tone do  la  façon  suivante  : 

A  500  ce.  d'alcool  à  95*»,  dénaturé  par  10  ce.  de  méthyléthylcé- 
tone, nous  avons  ajouté  20  gr.  de  chaux  vive  sous  forme  d'un  Uit 
(le  chaux  d\;nviron  500  ce.  et  une  quantité  de  chlorure  de  chaux 
eorrespondant  à  50  gr.  de  chlore. 

Le  mélange  a  été  elTectué  dans  un  ballon  énergiquement  refroidi 
par  un  courant  d'eau  froide,  de  façon  à  éviter  toute  attaque  (te 
1  alcool. 

Après  environ  2  h.  de  oonlacl,  une  simple  filtration  suivie  d'une 
rectification  obtenue  avec  un  tube  Lebel  et  Henninger  à  8  boule» 
nous  a  donné  :  15  ce.  tlo  chlorolorme,  475  ce.  d'alcool  à  *,)5**,  c'est- 
à-dire  95  "  „  (le  l'alcool  employé. 

Le  chlorofoniK^  s'est  formé  aux  dépens  de  l'acétone,  probable- 
iiM'nl  (Taprès  l't'Mjimtion  :, 

'l[i :i l^.(  :<  )-( :il s  +  l-2(:i+  4CnO=-2(:iICP+3Caa2-f  {C2H-^O2)2Ca+2H>0 

L'alcool  ul)tenii  par  ce  fractionnement  était  complètement 
l'Xempt  d'ao(''ton<^  sans  aucnn(»  odeur  ni  arrière-goùt. 

11  e^t  évident  ([uc  tout  Iraudeur  intelligent,  avec  un  matériel  peu 
iMjùttMix,  poniTait  ainsi  se  débarrasser  de  la  méthyléthylcétone  et 
régénérer  l'alcool. 

Il  nous  paraît  nitéressant,  à  côté  de  ce  procédé  fort,  simple,  d'eft 
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indiquer  un  autre,  plus  compliqué,  mais  que  Ton  peut,  cependant, 
iacilement  réaliser  en  laboratoire. 

n  consiste  à  préparer  avec  ralcool  dénaturé  (par  les  huiles  d'acé- 
tone) et  de  Tacide  tartrique,  Tacide  éthyltartrique  que  Ton  fait 
cristalliser  ;  on  purifie  les  cristaux  par  pression  entre  deux  feuilles 
de  papier  à  filtre,  on  les  dissout  dans  Teau  et  Ton  décompose  Tacide 
par  la  potasse  et  une  ébullition  prolongée.  On  régénère  ainsi  la 
presque  totalité  de  TalcoeU  complètement  exempt  de  méthyléthyl- 
cétone. 

Nous  devons  aussi  ajouter  que  Ton  doit  pouvoir  détruire  la  mé- 
thyléthylcétone  par  électrolyse,  mais  nous  n'avons  pu,  jusqu'à 
présent,  poursui\Te  jusqu'au  bout  cette  étude,  que  nous  espérons 
bientôt  achever. 

H*  67.  —  Dosage  volnmétriqne  du  carbone  ;  par  HH.  Henri 

IMBERT  et  P.  COHPAN. 

Nous  avons  entrepris  les  essais  suivants  en  vue  du  dosage  du 
carbone  pur  déposé  en  couches  très  faibles  sur  des  lamelles  de 
verre. 
Le  procédé  repose  sur  les  données  indiquées  ci-dessous  : 
Une  solution  sulfurique  d'acide  chromique  oxyde  le  carbone,  en 
«lonnant  de  l'acide  carbonique  et  du  sulfate  chromi(iue.  Ne  tenant 
pab  compte  «le  l'acide  sulfurique  on  peut  représenter  In  réaction  par 
la  fonnule 

«foù  il  résulte  (ju'à  3G  de  carbone  correspond  iOO  d'acide  chrpmi- 
que  réiluit. 

D'autre  part  une  solution  sulfuriijue  «raciilr  cliroini(iue  agit  sur 
fiodure  de  potassium  en  excès  en  mettant  l'iode  en  liberté  d'après 
l'équation 

î2'  •2Cr03  +  CKI  +  3H20  =  Cr-'03  +  6K0H  +  312. 

100  de  CrO- mettent  en  liberté  3  V  127  rr^^Hl  d'iode  (lu'on  peut 
titrer  à  ^hypo^ullite  de  soude. 

De  très  faibles  quantités  de  cai'bone  pur  peuvent  être  dosées  par 
ce  procédé. 
Nous  avons  opéré  comme  il  suit  ; 

L'n  [Mjids  déterminé  de  carbone,  placé  dans  ini  va>e  de  Bohême, 
est  additionné  d'un  volume  déterminé  et  en  excès  d'une  solution 
titrée  d'acide  chromique  et  d'un  peu  d'acide  sullnriciue  à  4  U/0  :  le 
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liquide  est  évaporé  d*ahord  au  bain  de  sable;  puis,  lorsqu'il  64' 
réduit  à  un  faible  volume,  au  bain-marie. 

La  couleur  n'en  paraît  pas  modifiée  jusqu'au  moment  où  il  prenl 
une  consistance  sirupeuse,  mais  à  ce  moment  elle  vire  du  jaune  i 
jaune  verdàtre  (une  teinte  bleu  verdâtre  bien  franche  indiquerai  j 
que  la   quantité  diacide  chromique  employée   est   insufiisante); 
dans  œs  conditions,  le  carbone  est  entièrement  brûlé. 

On  introduit  alors  le  résidu  étendu  d'eau  dans  une  ampoule  i 
brome,  on  ajoute  de  Tiodure  de  potassium  en  excès  et  si  l'iode 
n'est  pas  mis  en  liberté,  une  nouvelle  quantité  d'acide  sulfurique 
à  i  0/0  :  on  épuise  à  quatre  ou  cinq  reprises  le  liquide  avec  (h 
sulfure  de  carbone  qu'on  recueille  dans  un  flacon  bouché  à  réineri: 
lorsque  Tépuisement  est  complet  le  sulfure  reste  incolore  et  le 
li(|uide  surnageant  à  une  teinte  bleu  verdàtre. 

La  solution  sulfocarbonique  d'iode  est  agitée  avec  du  bicarbonate 
de  soude  à  5  0/0,  afin  de  neutraliser  l'acide  sulfurique  libre,  puis 
titrée  au  moyi^n  do  Thyposulflte  de  soude  en  observant  les  précau- 
tions habituelles. 

Du  volume  d'hyposulfîte  employé  on  déduit  l'acide  chromique 
restant  ot  par  dilTérence  celui  disparu  ;  d'après  Téquation  (2»,  « 
calcule  le  poids  de  carbone  qui  a  été  brûlé. 

Nous  avons  opéré  sur  des  poids  de  carbone  successifs  de  0«',018, 
0«%040,  0'^%025;  et  avons  trouvé  :  0^',017i,  0»',0388,  0»',02422. 

Ce  carbone  avait  été  préjjaré  en  déposant  du  noir  de  fumée  sur 
une  plaque  de  verre  qui  est  ensuite  lavée  à  l'alcool  (1  )  pour  entraî- 
ner les  produits  j^yrogènés  :  la  concordance  des  résultats  montre 
([u'il  était  très  sensiblement  j)ur. 

Cette  métliode  olTre  une  très  «grande  sensibilité  :  en  oi>érantsor 
une  solution  à  3^%81  d'hyposuUiti;  do  soude  par  litre  correspondant 
à  1^%945  d'iode,  on  apprécie  très  bien  la  décoloration  complète  du 
sulfure  de  carbone  à  une  jjroulte  près  :  or,  0^',0111  d'acide  chromi- 
que corres])ondent  à  0^'%Oi:23  d'iode  et  à  0*f',00i  de  carbone. 

Kulre  deux  opérations  successives  faites  sur  le  même  volume  de 
(irO*  avant  et  après  la  réduction  par  le  carbone, 0'^ 001  de  celui-ci 
correspondra  à  0'f^04î23  d'iodi^  mis  en  liberté  en  moins  et  par  con- 
sé(pient  a  une  dillérence  de  "li*'",!  d'hyposulfite  à  employer. 

Aussi  avons-nous  opéré  ensuite  sur  un  couvre  objet  de  inicro»* 
c()p(»  recouvert  d'une  lé^a're  couche  de  noir  lavé.  Les  soluliottS 
I Urées  correspondaient  à  la  solution  d'hyposulllte  à  S^'jS  jMir  litre 
et  nous  avons  pu  évaluer  à  U"'%0013  la  quantité  de  carbone  dé|K)sé. 

(i)  Crova  cl  CojiPAN,  Comptes  rcadiiSj  l.  126,  p.  707;  189S 
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sensibilité  de  la  méthode,  permet  suivant  nous,  d'apprécier 

)z  exactement  le  milligramme. 

DUT  établir  ce  procédé  nous  avons  dû  nous  préoccuper  du 

ige  de  Tacide  chromique  par  mise  en  liberté  de  l*iode,  d'un 

ire  et  titrage  de  Tiode. 

es  résultats  obtenus  correspondaient  très  exactement  à  ceux 

aés  par  la  méthode  pondérale  par  précipitation  à  Tétat  de  chro- 

e  de  plomb. 

a  facilité  avec  laquelle  Tiode  est  mis  en  liberté  à  froid  par  une 

ition  sulfurique  d*acide  chromique  nous  a  conduit  à  effectuer 

ce  réactif  la  séparation  du  brome  et  de  l'iode. 

ous  avons  opéré  successivement  sur 

10  ce.  d*une  solution  d'iodure 

10  —  —  -}-  10  ce.  d'une  solution  do  bromure. 

10  —  —  -1-20  —  — 

10  —  _  4-30  —  — 

e  volume  de  la  solution  titrée  d'hyposulfite  de  soudt^  nécessaire 
i  décoloration  du  sulfure  de  carbone  a  été  de  9^%80  pour  ces 
^rses  opérations  et  cela  quel  que  soit  Texcès  d'acide  chromique 
'acide  sulfurique  employés.  Le  brome  n'est  donc  pas  mis  en 
rté  dans  les  conditions  de  l'expérience  ;  nous  avons  éprouvé 
plement  un  peu  plus  de  difficulté  dans  Tépuisement.  Ce  n'est 
vingt-ijuatre  heures  après  la  séi)arûtion  de  l'iode,  que  le  sulfure 
airbone  laissé  au  contact  de  la  solution  s'est  légèrement  coloré 
jaunt*. 

>a  pourrait  donc,  pensons-nous,  modifier  le  procédé  Garnot, 
que  récemment  dans  le  BnUelin  (3®  série,  t.  19,  p.  251),  en 
stituant  pour  la  séi)aration  du  brome  cl  de  l'iode,  la  solution 
urique  froide  d'acide  chromique  à  l'acide  sulfurique  nilreux. 
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ons  de  chimie  physique;  par  M.  VAN'T  HOFF.  (Traduction 
de  M.  GoRvisY,  librairie  Hermaiin.) 

5s  leçons  de  chimie  physique  de  M.  Van't  Hofl' réunissent  à  une 
r'eîle  édition  considérablement  revue  et  aii{4:mentée  de  son 
enne  dynamique  chimique  un  exposé  très  déveloj)pé  des  appli- 
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cations  de  la  théorie  des  ions  aux  phénomènes  chimiques.  La  tn- 
duction  de  M.  Gorvisy  est  appelée  à  rendre  un  réel  service  au 
chimistes  français  en  leur  permettant  de  se  mettre  au  courant  des 
problèmes  qui  retiennent  plus  particulièrement  à  IImhu^  actuelie 
1  attention  des  savants  étrangers. 

Ces  leçons  ne  constituent  pas,  comme  leur  titre  pourrait  le  Inaaer 
croire,  un  exposé  systématique  d*une  branche  Hmitée  et  bie» 
définie  de  la  science.  M.  Van't  Hofî  dans  son  introduction  prévient 
les  lecteurs  qu*il  a  surtout  cherché  à  mettre  en  relief  les  études 
faites  dans  son  laboratoire  ou  aux  environs.  On  sait  que  M.  Vao*t 
Hoir  est  académicien  à  Berlin.  Cette  situation  en  regard  des  avan- 
tages considérables  (jui  lui  sont  attachés  impose  à  ses  titulaires 
Tobligation  de  produire  chaque  année  un  certain  nombre  de  tra- 
vaux et  de  publications  d'un  caractère  personnel.  Cela  explique 
pourquoi  dans  ce  traité  de  dynamique  chimique  on  ne  rencontre 
pas  même  les  noms  des  deux  fondateurs  de  la  dynamique  chi- 
mique :  de  H.  Sainte-Claire  Deville  qui  a  découvert  la  réversibilité 
chimicjue,  de  W.  Gibbs  qui  a  découvert  les  conséquences  de  cette 
réversibilité. 

Ce  point  de  vue  un  peu  spécial,  une  fois  compris,  on  doit  louer 
sans  réserve  la  clarté  avec,  laquelle  sont  exposées  les  difTérentes 
(juestions  de  mécanique  chimique  passées  en  revue.  L^auteur  s'est 
scrupuleusement  astreint,  comme  il  l'indique  dans  sa  préface,  t  i 
<lévelopper  toute  loi  en  partant  d'un  exemple  concret  traité  expéri- 
mentalement ;  à  représenter,  autant  que  possible,  tous  les  résultats 
l)ar  un  {^^rapliitiuo,  et  à  terminer  par  une  conclusion,  suivie  de 
développements  théoriques  sur  la  généralité  et  la  portée  do  cette 
conclusion  ». 

Cette  méthode  d'ex})osition  est  extrêmement  avantageuse  pour 
les  lecteurs  qui  ne  sont  pas  au  courant  des  nouvelles  doctrines 
chimiques  et  voudraient  commencer  à  les  étudier.  La  lecture  de 
c(;t  ouvragii  sera  encore  prolilable  aux  chimistes  plus  expérimentés 
(jiii  trouveront  réunis  là  une  série  d'exemples  aujourd'hui  classi- 
(jues  à  l'étranger  et  (ju'il  e>i  nécessaire  d'introduire  dans  rensei- 
gnement en  France,  si  nous  ne  voulons  pas  rester  isolés  au  milieu 
(hi  niouvenient  scienlifKiuc  g(''uéral. 

Les  sujets  abordés  dans  les  leçons  de  chimie  physique  se  rap- 
l)orlenl  à  trois  ordres  d'idées  dilTérents,  présentant  cependant 
entre  eux  île  nombreux  iioinls  de  contact. 

Les  (juestions  d'éciuilibre  chiniiipie  sous  la  dépendance  directe 
de  la  th(M*modynanii(|U(». 

La  tiiéorie  des  ions  dans  ses  rai)ports  avec  les  conduclibililéf 
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es  d*une  pari,  et  d'autre  part,  avec  les  abaissements 
X  des  points  de  congélation. 

quelques  faits  se  rattachant  aux  vitesses  élémentaires  des 
;nes  chimiques. 

•tre  la  distinction  entre  ces  trois  ordres  do  considération 
^aractère  scientifique  n'est  pas  le  môme  aurnitgagné  à  être 
par  des  séparations  plus  nettes.  Le  lecteur  pourra  parfois 
larassé  pour  faire  le  départ  entre  les  lois  certaines  défîni- 
:  acquises  à  la  science,  les  spéculations  théoriques,  encore 
à  discussion  et  les  données  purement  empiriques  qui  ne 
•  des  matériaux  réunis  en  vue  d'une  utilisation  scientifique 
•e. 

îmière  partie  des  leçons  de  chimie  physique  est  consacrée 
e  de  l'équilibre  chimique  proprement  dit.  On  y  trouve 
«  les  principales  expériences  faites  dans  ces  dernières  années 
nde  et  en  Allemagne.  Les  expériences  de  M.  Slortenbeker, 
chlorures  d'iode  (p.  68)  méritent  une  mention  à  part.  C'est 
hui  le  meilleur  exemple  que  l'on  puisse  choisir  pour 
ine  idée  générale  des  phénomènes  d'équilibre.  Ce  n'est  pas 
exceptionnel,  en  quelque  sorte  anormal,  comme  celui  des 
s  à  tensions  fixes  de  dissociation  ;  ce  n'est  pas  cependant 
assez  compliqué  pour  que  l'exposé  en  soit  bien  difficile, 
est  un  de  ceux  dont  Tétude  expérimentale  a  été  faite  de  la 
1  plus  complète.  Il  convient  parfaitement  pour  faire  com- 

par  exemple,  la  signification  théorique  et  rimj)ortancc 
;  de  la  loi  des  phases  de  \V.  Gibbs. 

de  des  phénomènes  de  dissolution  occupe  oonmic  do  juste 
ce  importante  dans  l'ouvra^^e  de  M.  Van'l  Hofl".  On  doit  si- 
?n  particulier  les  expériences  de  M.  Alexeiefsur  la  solubilité 
e  des  liquides,  celles  de  M.  Bakkhuis  Hoozebooin  sur  le 
e  de  calcium  et  le  chlorure  ferrique  ;  dans  les  systèmes  ehi- 

plus  complexes,  les  très  intéressantes  études  de  M.  Van 
ide  sur  la  décomposition  en  présence  de  l'eau  du  sulfate 
de  potassium  et  de  magnésium.  Enfin,  M.  Van't  lIoITdonne 
mé  sommaire  des  recherelies  capitales  (jn* il  poiu'suit  actuel- 
sur  les  équilibres  auxcpiels  p(^uvent  donner  naissance  les 
tsselsquise  rencontrent  dans  les  eaux  de  la  mer  recherches 
vies  en  vue  d'expliquer  la  formation  du  gi>ement  de 
rt  et  les  différentes  phases  des  oj)éralions  mirées  en  o'uvre 
traitement  industriel  de  ces  sels 

?conde  partie  des  lerons  de  cliimie  phy^iipKi  «'-t  consacrée 
éorie  des  ions.  On  sait  que  la  loi  de  Haouit  sur  les  lensiun^ 
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de  vapeur  des  solutions,  conduit  pour  les  abaissements  des  poinb 
de  congélation  et  les  pressions  osmotiques  à  des  lois  particulièni 
qui  sont  en  défaut  pour  certaines  dissolutions,  entre  autres,  potfl 
les  solutions  aqueuses.  L*expérience  montre  que  les  dissolution] 
semblables  jouissent  en  outre  d*une  propriété  spéciale,  la  ooo- 
ductibilité  electroly tique.  Arrhénius  explique  cette  conductibilité 
en  admettant  qu'elle  n'appartient  pas  en  propre  au  corps  dissous^ 
mais  à  ses  ions  dissociés.  L'existence  de  ces  ions  en  libellé  I 
explique  en  même  temps  les  anomalies  dans  les  tensions  de  vapev 
des  mêmes  solutions.  Et,  ce  qui  est  très  remarquable,  le  degré 
de  dissociation  du  corps  dissous  a  exactement  la  même  valeur, 
qu'on  le  calcule  en  partant  de  mesures  de  conductibilité  électriques 
ou  de  mesures  d'abaissements  des  points  de  congélation  (p.  ilî 
et  suiv.).  La  théorie  a  donc  non  seulement  une  valeur  qualitative, 
mais  encore  quantitative.  Cette  partie  des  leçons  de  M.  Van'tHol' 
mérite  une  attention  toute  particulière,  quelque  opinion  que  Toi 
ait  d'ailleurs  sur  la  validité  de  l'hypothèse  physique  qui  sert  de 
base  à  toute  cette  théorie.  Il  est  bien  possible,  probable  mène 
que  la  théorie  des  ions  fera  un  jour  ou  l'autre  place  à  une  théorie 
qui  rende  mieux  compte  do  l'ensemble  des  propriétés  des  dissoiB-| 
tiens,  comme  aujourd'hui  en  optique  la  théorie  des  ondulations i' 
supplanté  celle  de  l'émission.  Mais  de  même  que  les  lois  de  II 
réilexion  n'ont  pas  été  ébranlées  par  ce  changement  de  théorie, 
les  lois  numériques  vérifiées  par  l'expérience  survivront  nécessaire- 
ment à  la  théorie  des  ions,  qui  aura  en  tout  cas  eu  le  mérite  d'aider  _ 
à  leur  découverte.  J 

La  dernière  partie  de  l'ouvrage  de  M.  Van't  HoiT  présente  ue  { 
intérêt  bien  inférieur  à  celui  des  deux  premières  parties  ;  l'étude  2 
des  vitesses  des  phénomènes  chimiques  n'est  guère  qu'une  rémi-  - 
niscence  historique.  C'est  en  effet,  par  la  considération  de  ces  ti-  ^ 
tesses  que  l'auteur  avait,  au  début  de  ses  travaux,  abordé  l'étude  de 
la  mécanique  chimique,  mais  il  se  convainquit  bientôt  de  la  stérilité 
de  cette  méthode.  11  se  retourna  alors  du  côté  de  la  thermodyna- 
mique ;  c'est  avec  son  aide  qu'il  réussit  à  étabUr  les  lois  des  pressions 
osmotiques,  les  lois  de  dissolution  dont  la  découverte  a  justemeol 
illustré  son  nom.  le  chateuer. 

i 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  10  MARS  1899. 

Présidence  de  M.  Hanriot. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 
U.  Makch«  15,  rue  de  Vaugirard. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Delacroix,  essayeur  à  la  garantie,  Grande-Rue,  à  Besanron. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  A.  Cof^vxi,  19,  rue  Vau(juelin,  présenté  par  MM.  de  Clermont 

etGlUNGER. 

M.  Adnet,  ru^3  Vauquelin,  présenté  par  MM.  IlANuioTctBKUTHAM). 

M.  le  I)'  Gruskievioz,  assistant  à  l'Uiiiversité  de  Fribourg,  a 
dépose  un  pli  cacheté  à  la  date  du  2  mars  1899. 

IL  l'aul  Hol'R<:et,  21,  rue  du  Val-do-Gràce  (Paris),  a  déposé  uu 
pli  cacheté  à  la  date  du  lu  mars. 

M.  PoniRET,  au  laboratoirtMle  M.  Friedcl  (Paris),  a  déposé  un 
pli  cacheté  à  la  date  du  10  mars. 

M.  PiERRoN,  chef  «les  travaux  à  l'Ecole  du  chimie  industrielle, 
^,  njp  Sala  «Lyon),  a  tlé])Osé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  7  mars. 

L'exposition  annuelle  de  la  Société  Irarir-aise  de  physique  aura 
li('U  pendant  la  semaine  de  Pàciues,  les  vendredi  7  et  sainrMli  H  avril. 

I-.es  membres  de  la  Société  ipii  désin^nt  la  visiter  trouveront  (\l'6 
caries  au  secrétariat  général. 

soc.  CHiM.y  3*  sÉR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  ^1 
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La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

Un  ouvrage  de  M.  A.  Mermet,  intitulé  :  Manipulations  de  cMm^ 
précédé  d'une  préface  de  M.  Friedel  ; 
Les  Annales  de  là  Brasserie  et  de  la  Distilleriey  de  FemlMâ. 

M.  Blanc  fait  part  à  la  Société  de  ses  recherches  sur  quelipei 
bases  dérivées  de  Tacide  isolauronolique. 

Le  nitrile  C^H^^CAz,  hydrogéné  par  le  sodium  dans  Falcool 
bouillant,  fournit  la  base  saturée  C®H*î*CH'AzH*,  liquide  incolo» 
bouillant  à  185**  à  la  pression  ordinaire;  dans  aucun  cas  la  base  dm 
saturée  C®H*3CH*AzH*  n'a  pu  être  obtenue. 

L'amine  G®H**CH*AzH*,  pour  laquelle  le  noindedibyro-isolaurO" 
nainine  est  proposé,  se  comporte  à  tous  égards  comme  une  base 
primaire.M.  Blanc  a  préparé  un  grand  nombre  de  ses  dérivés  :  h 
chlorhydrate,  f.  à  265°;  le  chloroplatinate,  poudre  jaune,  insolobb 
dans  Tcau  ;  le  chloraurate,  qui  se  modifie  très  aisément  ;  le  suUalei 
f.  à  249%  etc. 

L*azotite  a  pu  être  obtenu  à  Tétrt  libre;  sa  sohition  aqueuse  eal 
assez  stable  à  chaud,  à  condition  toutefois  qu'elle  soit  bien  neutre. 

Le  dérivé  benzoylé  fond  à  51°;  l'urée  correspondante  à  102*. 

La  dihydro-isolauronamine  réagit  avec  énergie  sur  riodoR 
d'éthyle  en  donnant  principalement  la  base  monoéth}ié( 
C8H*5CH«AzHC«H\ 

La  base  diélhylée  se  forme  en  très  petite  quantité  seulement  e 
peut  être  très  aisément  séparée  de  la  première,  ainsi  que  de  h 
base  primaire  qui  n'a  [)as  réagi,  au  moyen  du  nitrite  de  soude. 

La  base  secondaire  fournit,  en  elTot,  un  dérivé  nitrosé  facilel 
séparer  par  entraînement  à  la  vapeur  d'eau.  Ce  dérive  nitroBi 
donne  le  chlorhydrate  de  Tamine  quand  on  le  traite  par  l'ackk 
chlorhydrique  concentré.  La  base  est  un  liquide  incolore,  bouilIttU 
à  205°  à  la  pression  normale;  elle  fournit  des  dérivés  bien  cristal* 
Usés.  L'azotite,  très  stable  en  solution  neutre,  constitue  desprisM 
fusibles  à  KU»;  en  solution  acide  et  à  Tébullition,  il  donne  le  dériva 
nitrosé. 

La  base  tertiaire  bout  vers  23:^°  ;  son  chlorhydrate,  très  solubk 
dans  Feaii  etTalcool,  fond  à  182-183°. 

La  cétone  C»H*'*C0(iH3,  traitée  par  le  chlorhydrate  d'hydroxy- 
lamine  et  l'oxyde  do  zinc,  fournit  une  oxime  qui,  réduite,  donne  b 
base  saturée  correspondante  : 

I 
AzlI2 

bouillant  à  1^0°;  le  chlorhydrate  fond  à  230°. 
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U.  MouHEU  communique  le  résumé  de  ses  recherches  sur  quel- 
ques éthers-oxydes  de  la  pyrocatéchine  à  fonction  aldéhyde,  acétal 
ou  acétone. 

M.  E.  E.  Blaise  a  essayé  de  préparer  la  diinélhylbutanolide 
suivante  : 

^"       I         >0, 
CH2-CH2 

par  dia20tation  de  Tamino-acide  correspondant.  Cette  méthode  n'a 
pas  conduit  au  but  cherché.  L*amino-acide  n*est  pas  stable  à  l'état 
de  liberté  ;  il  se  transforme  en  une  diméthylpyrrolidone  fusible  à 
•o*.  Le  chlorhydrate,  le  bromhydralc  et  le  sulfate  de  Famino-éther 
correspondants  fondent  respectivement  à  112,  141, 143**. 

Les  mêmes  dérivés  ont  été  obtenus  par  action  de  l'hyprobro- 
mite  de  potassium  sur  le  dimétliylglutaramate  de  sodium,  ce  qui 
détermine  la  constitution  de  l'acide  diméthylglutarique. 

M.  Gabriel  Bertrand  a  étudié  l'emploi  de  Tacide  sillcotungstique 
comme  réactif  général  des  alcaloïdes.  Ce  corps  donne,  avec  les 
•otntions  neutres  ou  acides  des  sels  d'alcaloïdes,  des  combinaisons 
extrêmement  peu  solubles  de  formule  : 

12Tu03.Si02.-2H20.  i  Air  + /yH20, 

(«Haitement  stables,  faciles  à  analyser  et  dont  on  peut  régénérer 
rakalolde  par  la  simple  action  des  alcalis,  ou  même  de  ramino- 
maque  étendue. 

IDL  Catheli>eau  et  Hausser  présentent  une  note  sur  l'huile  de 
Cade,  comme  suite  à  leur  travail  à  ce  sujet  i)uhlié  en  181)8. 

M.  PoNSOT  présente  une  note  relative  à  des  réllexions  sur  les 
résultats  crjoscopiques  de  M.  Haoult. 

M.  Li  Chatelier  dépose,  au  nom  de  M.  Prud'homme,  une  note 
sur  les  hvdrosulfiles  d'ammonium. 
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Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE      DU     15     MARS     1899. 

Présidence  de  M.  Haller. 

Le  dérive  monobromé  du  benzylcamphre  droit  (p.  f.  94- 
[a]p  =  +  61'*),  déjà  signalé  par  MM.  Haller  et  Minguin^  traité 
de  la  potasse  alcoolique,  donne  naissance  à  du  benzylidène  eara] 

droit  C®H**/  i^  qui  possède  le  même  point  de  fusion 

même  pouvoir  rotatoire  (jne  le  benzylidène  camphre  obtenu 

action  directe  de  l'aldéhyde  benzoïque  sur  le  camphre  sodé 

dérivé  brome  en  question  possède  donc  Tune  ou  l'autre  des  ( 

/nBrCHîC^H*-»  yCHGHBrC«Hs 

formules  C81P*<   i  ou  G^H»*/  i 

\c:o  \go 

Quand  on  fait  ayir  deux  molécules  de  brome  sur  une  moW 
de  henzylcamj)hre,  on  obtient  un  produit  visqueux  incristallisi 
qui,  traité  par  la  potasse  alcoolique,  donne  naissance  à  deux  déi 
iiionobromés  du  benzylidène  camphre,  l'un  fondant  à  129-J 
[(a)j,^-f315'^l  el  l'autre  fondant  à  105*»  (a;)^==  +  2S3\  Ces  ( 
dérivés  se  forment  aussi  (juand  on  chaulTele  benzylcamphre  m 
brome  avec  le  brome  et  (ju'on  traite  le  produit  de  la  réaction 
de  la  potasse  alcoolique.  Dans  ces  deux  dérivés,  le  brome  est 
aucun  doute  soit  dans  le  noyau  benzénique,  soit  dans  le  n< 
camphre.  L'étude  de  ce>  corps  est  continuée. 

MM.  A.  Haller  et  Guyot  ont  appli([ué  à  Tacide  diméthylam 
métaoxybenzoyli)enzoïque  le  procédé  général  de  transformation 
acides  aniidoijenzoylbenzoïqUcs  en  anthraquinones  :  réduclior 

l'acide  b(Mizoylé  en  acide  biMJzylé  G'»H*<p"  ">■'  "      .\z(CH3|* 

dantàâOi'^et  condensation  de  ce  dernier  en  anthraquinone 
respondante  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  à  30  0/0  d  anhydi 
On  obtient,  apivs  traitement  ai)proprié,  des  petites  aiguilles  b 
zées  (jui  sont  conslituéc^s  par  l'anthraquinone  hydroxylée,  dim« 
amidée,  sulfouée.  Les  deux  grouj)es  OH  et  Az((;;H^)*  occupen 
positions  1.  ^\  du  même  nuyau  ;  quant  au  groupe  sulfoné,  sa  posi 
reste  à  (létermin(M'. 
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MM.  GuîiTz  et  FÉRÉE  ont  repris  Tétude  des  amalgames  de  baryum 
ie  strontium,  dont  Texistence  avait  été  contestée  par  M.  Korp  et 
rs  nouveaux  résultats  confirment  leurs  anciennes  recherches, 
composition  des  amalgames  varie,  en  eil'et,  avec  la  pression  à 
lelle  ils  ont  été  soumis,  variation  faible  pour  les  amalgames 
lies,  formés  avec  grand  dégagement  de  chaleur  (Ba,  Sr,  Na, 
etc.i,  énorme,  au  contraire,  avec  un  grand  nombre  d'autres 
Igames,  comme  ceux  de  Fe,  Cr,  Ni,  Co,  Mo,  etc.,  et  où  la 
pression  à  la  main  dans  la  peau  de  chamois  donne  deux  séries 
roduils  de  même  constitution  :  FeHg'',  Grllg*^,  GoHg'*  et  MoHg®, 

.  MuLLER  démontre  qu'on  peut  remplacer  par  une  formule 
•le  les  tableaux  de  Bredig  {Zeit  physik,  Ch.,  1894,  t.  13, 
)8,)et  de  F.  Kohirausch  (Wied  Am.y  1898,  t.  66,  p.  794) 
ifs  à  la  conductibilité  électrique  des  solutions  étendues  des 
monovalents.  Il  est  ainsi  possible  de  calculer,  en  partant  d'une 
uclibilité  |x  fconductibdilé  moléculaire  exprimée  en  inverse 
m»,  prise  à  une  dilution  quelconque  v  (nombre  de  litres  tenant 
issolution  une  mol.  gramme  du  sel),  la  conductibilité  aoo  des 
lions  infiniment  diluées,  aux  températures  de  18  et  de  25°.  Cette 
ule  est  jjL  =  îxx -AvvU*i»OA).i^es  valeurs  de  A  sont,  à  18  et  à  25% 
es  respectivement  à  52,72  et  62,15.  Si  on  romnniue  que  Texpo- 

(le  V  est  pratiquement  égal  à  V"2-i,  on  peut  ('X[)rimer  la  })ré- 
nle  formule  en  disant  (pie  le  nombre  de  molécules  non  ionisées 

-H- 

jxx  / 

I- j  ,  c'est-a-dire  est  proportionnel  à  la  puissance  y  2  de  la 
lahté  de  la  iiiiueur. 

ins  ses  études  cristallograpliiques  sur  un  certain  nombre  de 
josés  du  camphre,  mis  très  oblij^'-eaminent  à  sa  disposition  par 
aller,  M.  Minglin  (1  )  n'a  jamais  constaté  de  facettes  hermièdres, 
pendant  tous  ces  corps  jouissent  du  pouvoir  rotaloire  à  l'état 
issolution  (loi  de  Pasteur».  11  a  alors  appli(jué  la  méthode  de 
^ion,  et  ce  sont  les  résultats  (ju'il  a  obtenus  avec  le  benzal- 
»hre  droit  et  gauche,  qu'il  expose  à  la  Société.  Plongé  dans  le 
ne  ou  le  benzène  pendant  une  minute  environ,  le  beuzal- 
hre  se  recouvre  sur  les  iace>  m  de  belles  ti;^nu*es  de  corrosion 

'Comptes  rendus,  1805-1S1I9;  DuiU  Soc.  citiw.,  I8yf>-ltt90. 


ontenues  dans  un  litre    de  la   solution  est  égal  à 
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dissymétriques,  pour  la  plupart  dirigées  de  Tangle  e  vers  l'angle  a 
du  prisme  orthorhombique.  On  remarque  des  plages  où  elles  sodl 
parallèles  aux  arêtes  verticales,  ce  qui  montre  que  les  éléments 
cristallins,  par  leur  assemblage,  essaient  de  corriger  la  dissymétrie 
de  l'élément  primordial,  de  la  molécule  chimique,  de  façon  à  former 
un  individu  par£ait  géométriquement.  Les  figures  formées  sur  la 
gauche  sont  énantiomorphes  avec  celles  formées  sur  la  droite.  Sor 
les  autres  faces,  on  n'a  jusqu'à  présent  rien  obtenu  de  net,  ce  qui 
n'a  rien  d'étonnant,  car  la  zone  m  est  la  zone  de  plus  grande  soIih 
bilité.  Un  cristal  de  benzalcamphre,  en  effet,  plongé  dans  da 
toluène,  se  creuse  suivant  la  zone  in,  et  à  un  moment  donné  les 
faces  p  subsistent  presque  seules. 

M.  Grégoire  de  Bellemont  montre  que  les  éthers  méthoxj'  el 

éthoxyméthylènecyanacétiques,  traités  par  Taniline,  donnent  avec 

rendement  théorique  une  série  unique  de  dérivés  anilidométhylèofr 

CAz-C-COOR 
cyanacétiques  ii  .  Ce  sont  des  composés  très  stables, 

CHAzHC«H5 

à  points  de  fusion  élevés,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  datf 

l'alcool  el  réther.  L'anilidométhylène  cyanacétate  d'éthyle  constiliM 

de  longues  aiguilles  transparentes  fondant  vers  105®.  Le  dérivi 

méthylé  fond  n  175®.  Il  a  également  préparé  les  anilidométhylèoe 

cyanacétates  de  propylo  et  d'amyle. 


^ * 
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N''  68.  —  Sur  les  hydrosulfites  d'ammonium;  par  M.  MamiM 

PRUD'HOMME. 

Le  traitement  du  bisulfite  de  sodium  par  le  zinc,  suivant  la  nrf' 
thodc  do  Schiitzenberger,  donne  lieu  h  la  formation  d'hydrosulflU 
acide  de  sodium,  diaprés  Téquation  : 

3S03NuH  +  Zn  =  SO^NalI  +  SO^Naî  +  SO^Zn  -f  WO. 

De  trois  molécules  de  bisulfite,  une  seule  est  transformée  ei 
hvdrosulfite. 

HydroauUite  neutre  d'ammonium.  —  On  peut  Tobtenir  directe 
ment,  en  traitant  le  sulfite  neutre  d'ammonium  par  le  zinc. 
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Gomme  les  sels  ammoniacaux  en  général,  ce  sulfite  se  transforme 
m  présence  du  zinc,  en  un  sel  double  de  zinc  et  d'AzH^,  avec 
déf^gement  dliydrogène 

S03(AzH*)2  +  Zn  =  S03Zn.2  Azll^  -f  H^, 

L*bydrogàne  naissant,  réagissant  sur  une  seconde  molécule  de 
sulfite,  le  convertit  en  hydrosulflle. 

S03(AzH*j2  +  H2  =  S02(AzH*)2  +  H^O. 

Pratiquement,  on  part  du  bisulfite  d*AzH*  du  commerce  à  28®  B, 
qu'on  sature  avec  de  l'AzH»  (100  bisulfite,  20  à  25  AzH»).  On  en 
remplit,  après  refroidissement,  un  flacon  chargé  de  zinc  en  tour- 
nure. Ce  flacon  bien  bouché  est  alternativement  agité  pour  renou- 
Teler  les  contacts  et  refroidi  dans  un  courant  d'eau.  Au  bout  de 
!0  minutes  environ,  la  réaction  est  terminée.  Il  s'est  formé  un 
abondant  dépôt  blanc  do  sulfite  double  de  Zn  et  d'AzH'.  On  laisse 
encore  reposer  un  quart  d'heure  et  on  filtre.  Dans  ces  conditions  de 
concentration,  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  pas  de  zinc.  Dosée  au 
permanganate  de  potasse,  acidulée  par  SO*H*,  elle  présente  à  peu 
de  chose  près  le  même  pouvoir  réducteur  que  le  sulfite  neutre  dont 
on  est  parti.  Le  rendement  est  96  à  98  0/0  de  la  théorie. 

Des  deux  molécules  de  sulfite  d'AzII^  mises  en  nMivre,  une  a  été 
convertie  en  sulfite  double  de  Zii  et  dWzH^,  raiitre  en  hydrosulfite 
d'AzH». 

Au  point  de  vue  du  laboratoire,  ce  procédé  présente  sur  celui  au 
biîUlfite  de  Na,  les  avaiitn^es  suivants  : 

1"  Stabilité  supérieure  et  concentration  plus  grande  du  produit; 

^  Purification  facile  [mr  simple  fiitration.  (Dans  le  procédé  au 
bisultite  de  \a,  il  faut  éliminer  par  (  laO  les  sulfates  (hî  Na  et  de  Zn)  ; 

îJ^I/hydrosullited'AzH^se  pnMtîà  la  préparation  d'autres  hydro- 
sulfites. 

^^tte  même  réaction,  apj)li<pM;e  aux  hyposullite,  hyposulfale  et 
Irithionate  d'A/JP,  n'a  donné  (pie  des  résultats  négatifs. 

Hydrosnltite  arjile  d'ftnuuoiïiuin.  —  Quand  on  cherche  à  pré- 
r-irer  Thydrosulfite  acide  d'AzIP,  par  le  bisulfite  d'AzIP  et  Zn,  on 
constate  la  formation  pres(|ue  innnédiate  d'un  [)r(;cipité  blanc,  qui 
ne  se  produit  pas  dans  la  jjréparation  de  l'hydrosulfite  acide  de  Na. 
L'explication  de  ce  phénomène  résulte  des  faits  exposés  précédem- 
Bcnl.  Dans  une  première  i)liase,  la  réaction  se  passe  avec  le  bisul- 
ll**  d'AzH',  comme  avec  celui  d(?  Na. 

.1.S(PH.A2H*-f  Zn  =  S02H.Azll*  +  S03(AzH*)2  +  SOV.n  +  IPO. 


I 
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Le  sulfite  neutre  d'AzH^  formé  entre  lui-même  en  réaction  : 
2  S03(AzH*)2  -I-  Zn  =  S02(ÂzH*)2  +  SO^Zn  .2  AzH^  +  H^O, 

de  sorte  qu'en  partant  de  6  molécules  de  bisulfite  d'AzH',  on  obtient 
finalement  2  molécules  d'hydrosulfite  acide,  1  molécule  d'hydro- 
sulflte  neutre,  2  molécules  de  sulfite  de  zinc  et  1  do  sulfite  douUfl  ' 
de  Zn  et  d'AzH^.  La  moitié  du  bisulfite  est  donc  transformée  encofe 
dans  ce  cas,  on  hydrosulfite. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Le  Chatclier,  au  Collège  de  France.) 

N*"  69.  —  Sur  une  nouvelle  espèce  minérale,  la  camotite; 
par  MH.  C.  FRIEDEL  et  E.  CUMENGE. 

L'un  de  nous  a  ro<;u  d*Améri(iue  plusieurs  échantillons  d'une 
substance  uranifère  désignée  comme  uracx)nisc.  Elle  se  présenta 
en  poudre  ou  en  masses  jaunes,  faiblement  agglomérées  et  faciles! 
désagréger  entre  les  doigts  qu'elles  tachent  fortement  en  jaune. 

Un  premier  examen  montre  que  le  minéral  est  formé,  dans  li 
plupart  des  échantillons  au  moins,  car  nous  en  avons  eu  de  plu* 
purs,  pour  une  bonne  partie  de  silice  sous  la  forme  de  stible  quart- 
zeux.  Ce  sable  est  mélangé  intimement  avec  une  matière  jaune  en 
petits  grains  très  fins  dont  il  a  été  impossible  de  reconnaître  li 
forme,  même  avec  do  iorts  grossissements,  mais  qui  est  néanmoins 
cristalline,  puiscju'on  pi'ut  constater,  avec  ces  grossissements,  une 
action  sur  la  lumière  polarisée. 

On  junit,  par  tlt^s  lèvigations  répétées,  enlever  nu  minéral  une 
grande  partie  du  >able  (iuartzt>ux,mais  pas  la  totalité.  Un  a  donc  pré- 
féré faire  porteur  l'analyse  ^ur  la  matière  teille  quelle,  sauf  à  déduire 
la  silici*,  (|u'il  n'est  pas  (hflicile  tle  séparer  par  faction  de  l'acide 
azotiiiue  ou  de  l'aciilt^  chlorhydriipuî  étendus,  (jui  dissolvent  facile- 
ment la  substance  jaune  uranifère.  Celleci  donne,  avec  TacideaK^ 
tiijue,  une  solution  jaune,  et,  avec  l'acide  chlorhydrique,  une  solution 
d'un  beau  vert. 

Le  minéral  renferme  une  certain»»  proportion  d'eau;  mais  on  ne 
peut  pas  le  calciner  jusqu'au  rouge  vif  pour  déterminer  celle-ci» 
car  il  devient  très  diflicile  à  attaquer  jiar  les  acides  après  calcina- 
tion,  et  la  silice  reste  colorée  en  brun,  couleur  que  la  matièri'  a 
prise  lorsqu'un  l'a  portée  au  rouge. 

On  a  recoiuui  (jue  la  matière  dissoute  <lans  Tacide  azotique  ren- 
ferme, à  côté  d'une  notable  proi)ortion  d'urane,  de  Tacide  vana- 
ilique,  un  peu  de  fer  et  (raluniine,  des  traces  de  cuivre  et  de  plomb» 
et  d(.^  la  potasse.  Nous  verrons  «pf  (mi  outre,  elle  contient,  comme 
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«l'aiilrcs  minerais  d'urane,  une  certaine  proportion  des  métaux 
wdiants  qui  ont  été  «iécouverls  par  M.  (ît  M™"  P.  Curie;  mais 
toiitcs  ces  substances,  sauf  Turane,  le  vanadium,  la  potasse  et  le 
fer  ne  sV  rencontrent  qu'en  quantités  infimes. 

I-.a  manière  la  plus  commode  d'en  faire  l'analyse  consiste  à  éva- 
porer à  siccité,  au  bain-marie,  la  solution  azotique,  eii  rajoutant  au 
tesoin  une  certaine  quantité  d'acide  azotique.  A[)ri*s  avoir  bien 
chassé  Texcès  d'acide  azotique,  on  reprend  par  l'eau  et  on  filtre. 
L'azotate  d'urane,  indécomposable  dans  ces  conditions,  passe  à  la 
lillration.  L'acide  vanadique,  au  contraire,  fornu^  avec  l'acide  azo- 
liqur  une  combinaison  que  l'évaporation  détruit  et  qui  devient 
insoluble  dans  Toau  surtout  lorscfu'elle  renferme  de  l'azotate  d'am- 
inoiûaque. 

On  lave  bien  et  on  évapore  de  nouveau  le  liquide  filtré,  avec 
addition  d'acide  azotique.  On  renouvelle  encore  celte  opéra- 
tion et  l'on  a,  «l'une  part,  une  liqueur  renfermant  l'urane;  d'autre 
part,  sur  le  filtre,  un  précipité  renfermant  le  vanadium  accompagné 
du  fer  et  de  l'alumine  (  1 1. 

On  sépare  l'acide  vanadique  du  fer  et  de  l'alumine  en  traitant 
le  précipité  sur  le  filtre  même,  reçu  à  cet  effet  sur  un  entonnoir 
muni  d'un  robinet  ou  fermé  avec  un  bout  de  tube  en  caoutcbouc, 
par  Pammoniaque. 

Pt>ur  avoir  l'acide  vanadique,  il  sullit  (révai)orer  et  de  calciner 
la  solution  de  vanadate  d'ammoniaque.  Le  fer  se  trouve  sur  le  filtre 
i  r«Hat  de  sesquioxyde. 

L'urane  est  précipité  h  rébullilion  par  rainmoiiiaqiu'  et  la  préci- 
pitfltion  renouvelée  une  seconde  fois,  pour  séparer  la  potasse  aussi 
bien  «pie  possible.  Il  ne  reste  (ju'à  évaporer  la  licpiour  iUtré(»,  avec 
ad'lition  d'eau  régale,  pour  détruire  les  sels  ainnioniaeaux,  puis 
ajouter  de  l'acide  sulfuri<pie  pour  avoir  la  ])otasse  à  TiHat  de  sulfate. 
On  [RMit  aussi  évaporer  à  sec  la  li(|ueur  uraniciue  et  reprendre  par 
l'ak'ool  à  ll5**,  qui  dissout  l'azotate  d'urane  et  lai>se  eelui  de  potas- 
>iuni.  Néanmoins  ce  dernier  i)rocédé  a  donné  «le  inoins  bons 
fé>ullats  que  le  premier. 

On  a  trouvé  ainsi  des  nombres  conduisant  à  la  formule 

t>r2()3.V205.K2().;3Jl20. 

1  Un*:  légère  d in] eu Ué  se  prôïsenle  lorsqu'on  veut  Irunsporlor  sur  le  lillrc 
■*Jdt-  v.-niadique.  Vwi  petite  parti»:  île  celui-ci  i'««.U;  furleini-iil  inllu:rente  n  la 
'-■^p^uli;  tUt  porcelaine.  On  Psl  oblij;'*  de  mlissuudn;  dans  lapide  azotique 
ctêndu  el  d'évaporer  de  nouveau  à  >«c.  Par  deux  ou  Inds  op«  raliuiis  pareilles, 
00 parvient  à  réunir  tout  Tacide  vanadique  sur  le  tlltie. 


390  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Celle-ci  exige  :  ' 

U203 63.54 

V205 20 .  15 

K20 10.31 

H20 5.96 

99.98 
On  a  trouvé  : 

U203 64.70  62.46 

V205 20.31  19.95 

K20 10.97  11.09 

FeW 0.96  0.65 

H20 »  »»  5.19-4.81 

La  proportion  de  fer  est  assez  variable  ;  on  voit  d^ailleurs,  sur 
échantillons,  que  le  sesquioxyde  de  fer  forme  des  veinules  irré 
lièrement  réparties.  Quant  à  la  silice,  elle  varie  de  10  à  60  0/' 
au  delà.  Dans  un  échantillon  exceptionnel,  il  n*y  en  avait 
1.3  0/0,  et  dans  un  autre  7.8  0/0.  Quant  à  Teau,  la  quantité  n*eii 
pas  établie  avec  une  entière  certitude;  on  est  parti  du  min 
simplement  séché  à  l'air,  et  Ton  voit  que  la  proportion  trouvée 
inférieure  à  celle  exigée  par  la  formule. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  a  affaire  à  un  minéral  nouveau,  qui  c( 
titue  une  espèce  bien  définie.  Nous  proposons  de  le  dédie 
M.  Adolphe  Garnot,  membre  de  l'Institut,  inspecteur  général 
mines,  dont  les  travaux  d'analyse  minérale  sont  bien  connut 
qui  a  récemment  (1)  indiqué  pour  le  dosage  du  vanadium,  la  pr 
pitation  de  l'acide  sous  la  forme  d'un  vanadate  d'urane  don 
formule  a  iiueliiue  analogie  avec  celle  du  composé  qui  vient  d' 
décrit. 

Celui-ci  a  été  découvert  par  M.  Charles  Poulot,  chimiste  fran 
habitant  actuellement  Denverr,  dans  le  Colorado.  Il  se  trouve  d 
le  comté  de  Montrose  (Colorado),  dans  des  cavités  ou  sortes 
mares  qui  existaient  à  la  surface  d'un  grès  et  y  est  accompagna 
chessylithe  et  de  malachite.  On  a  extrait  de  ce  gisement  envi 
10  tonnes  du  minéral.  M.  Poulot  v  avait  reconnu  de  son  côl 
présence  du  vanadium. 

Quant  aux  métaux  radioactifs  contenus  dans  la  carnotite,  v 
les  résultats  constatés  à  cet  égard  par  M.  et  M"*  P.  Curie,  que  n 
remercions  de  toute  leur  obligeance. 

(1)  Nouvelle  mcihodo  d'analyse  minérale^  p.  55. 
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Un  échantillon  renfermant  54  0/0  de  silice  avait  une  activité 
de  1,35;  un  autre,  beaucoup  plus  pur  et  ne  renfermant  presque  pas 
de  silice,  2,6.  Les  sulfates  insolubles  mélangés  de  Ba  et  de  ra- 
dam,  S5;  les  sulfures  bruts,  il;  enfin  les  sulfures  de  Bi  et  de 
polonium  de  50  à  60;  la  quantité  en  était  si  faible  qu'on  n'a  pas 
|Ni  avoir  un  résultat  bien  certain.  L'activité  de  l'uranium  est  prise 
eomme  unité. 


I'  70.  —  Action  de  racétate  de  plomb  en  solution  acétique 
.  inr  le  chlorure  de  benzylidéne  et  le  chlorure  de  benzônyle  ; 
par  H.  F.  BODROUX. 

L'acétate  de  benzylidéne  G«H5-GH<^'^^"[^|;{3  a  été  obtenu  par 

Limpricht  (1)  en  triturant  ensemble  du  chlorure  de  benzylidéne  et 
deTacétate  d'argent  et  en  chauffant  doucement  le  mélange.  La 
réaction  excessivement  violente  fait  qu'on  ne  peut  employer  plus 
de  10  gr.  d'acétate  d'argent  à  la  fois,  ce  qui  rend  la  préparation 
fuoe  quantité  notable  du  corps  très  longue.  En  chauflant  à  230'', 
eo  vase  clos,  la  benzaldéhyde  et  l'anhydride  acétique,  Geuther  (2) 
t  obtenu  le  même  composé. 

Ayant  réussi  à  obtenir  facilement  quelques  éthers  acétiques  en 
basant  agir  sur  un  hydrocarbure  monochloré  dans  la  chaîne  l'acé- 
tite  de  plomb  en  solution  acétique,  j'ai  songé,  pour  préparer  l'acé- 
tite  de  benzylidéne,  à  employer  le  même  procédé. 

J'ai,  pour  cela,  dissous  35  gr.  de  iitharge  dans  80  gr.  d'acide  acé- 
tique et  ayant  ajouté  20  gr.  de  chlorure  de  benzylidéne,  j'ai  porté 
àfébullition.  La  réaction  a  immédiatement  commencé  avec  vio- 
lence ei,  le  feu  retiré,  elle  a  continué  pendant  quelques  instants. 
Lorsqu'elle  eut  cessé,  j'ai  de  nouveau  lait  bouillir  pendant  dix  mi- 
nutes, puis,  après  refroidissement,  j'ai  filtré  h  la  trompe  et  j'ai 
«•basse  par  distillation  environ  les  trois  quarts  de  l'acide  acétique, 
Le  résidu,  traité  par  une  solution  étendue  et  froide  de  potasse, 
»  laissé  déposer  environ  20  gr.  d'un  liijuide  huileux  qui,  décanté, 
hvéàTeau,  a  été  dissous  dans  l'éther.  La  solution  séchée  a  été 
abandonnée  à  elle-même.  Ajn'ès  évaporation,  le  produit  de 
l'opération  qui  possédait  une  forte  odeur  d'amandes  amères,  a  cris- 
Misé  lentement  et  partiellement  en  tables  incolores,  fondant  sans 
'iiHîomposition  à  45-i0<». 


'\}  Add,  Chim.  Phys.,  t.  52,  p.  110. 
iî)  IbH.,  I.  54,  p.  232. 
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J'ai  pu  obtenir  la  solidification  rapide  en  agitant  vigoureusement 
le  produit  avec  une  solution  de  bisulfite  de  soude,  jusqu'à  ce  que 
le  tout  se  prenne  en  masse,  ce  qui  eut  lieu  au  bout  de  quelques 
minutes.  Le  produit  solide,  recueilli  sur  un  filtre,  a  été  séché,  puis 
traité  par  l'éther  froid.  Celui-ci,  filtré  et  soumis  à  Tévaporalioa 
lente,  a  abandonné  l'acétate  de  benzylidène  en  prismes  incolores, 
fondant  à  45-46^ 

Ce  mode  de  préparation  est  très  rapide  et  l'opération  précédenle 
donne  comme  rendement  environ  15  gr.  d'élher. 

Ce  résultat  obtenu,  j'ai  remplacé  le  chlonire  de  benzylidène  p» 
le  chlonu'e  de  benzényle  en  oi)érant  de  la  même  façon.  Après  fllfi- 
tion,  la  solution  acide  traitée  par  l'eau  s'est  troublée,  puis  a  laissé 
déposer  une  grande  quantité  de  lamelles  blanches.  Celles-ci,  esso- 
rées à  la  trompe,  séchées  entre  des  feuilles  de  papier  buvard,  fon- 
daient entre  110  et  120**.  —  Après  cristallisation  dans  l'eau,  k 
corps  obtenu  s'est  présenté  en  paillettes  nacrées  fondant  sans  dé- 
composition à  121*». 

Ce  composé  se  sublime  facilement  en  aiguilles.  C'est  un  acide,cii 
il  se  dissout  dans  les  alcahs  et  il  décompose  les  carbonates  alcalins. 
Son  sel  de  soude  précipite  les  sels  d'argent  et  donne  avec  le  p«> 
chlorure  de  1er  un  précipité  rougeàtre  abondant. 

C'est  l'acide  bcnzoïque,  comme  le  montrent  les  déterminations 
suivantes  : 

1*»  Dosage  du  sel  (ran/ont.  —  Trouvé  :  Ag,  i7. 42  —  Calculé 
pour  C«IP-COOAg  :  Ag,'47.17. 

2^  Détermination  du  poids  moléculaire  (dissolvant  acide  ac^ 
tiquei.  —  Trouvé  :  M,  11«,5;  calculé  pour  C«H».COOH  :  M,  1±J. 

La  transformation  de  C^^H'^-CCl'^  en  C^H^-COOH  est  intégrale  et 
peut  s'expliquer  de  la  manière  suivante  : 

D'abord,  le  phénylchloro forme  agit  sur  le  sel  de  plomb  : 

/O-CO-CIP  yO-CO-CH^ 

-2C6I15-CCP  +  3IX  =  ïj  rbci2  +  2C6H5-c^o-(:o-cH^ 

N)-(:o-c:h3  Nq-co-ch^ 

/O-CO-CH^ 
Ce  composé  rm^-C^O-i  :0-CIP  est  un  anhvdride  d'acide,  corps 

Xo-CO-ClP 

instable  (1)  so  détloublant  facilement  en  anhydrides  acétique  ^^ 
benzo'njue,  et  il  m'a  été  inipo>sibie  de  l'extraire  de  Facide  oi 
s'est  elïecluée  l;i  réaction. 


(1)  LiMPRiCHT,  IJcb,  .\nn.  Ch.,  l.  135,  p,  87. 
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oand  je  traite  par  Teau,  une  décomposition  se  produit 

/0-C0-CH3 

(?H5-Ce-0-<  :0-CH3  +  2  H20  =  3  CH^-GOOH  +  G«H*-COOH . 
\0-C0-GH3 

acide  benzoïque  se  précipite  et  Tacidc  acétique  rc^jonéré  reste 
olutioD  dans  Teau. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Université  do  Poitiers.) 

1.  —  Sur  les  dérivés  chlorés,  bromes  et  nitrés  des  phéné- 
dines  ainsi  que  sur  quelques  matières  colorantes  azolques 
li  en  dérivent;  par  HM.  Frédéric  REVERDIN  et  F.  DURING. 

)U5  nous  sommes  proposé  de  rechercher  quelle  est  l'influence 
a  position  respective  du  groupe  AzH*  (ou  Az=Azj  et  du 
pe  AzO*  ainsi  que  du  groupe  AzII^  (ou  Az=Az;  et  do  Cl  ou 
urla  nuance  des  matières  colorantes  azoïques  obtenues  avec 
érivés  chlorés,  bromes  et  nitrés  des  phénétidinos. 
«is  avons  préparé  dans  ce  but  les  dérivés  suivants  que  nous 
contenterons  d*énumérer  en  renvoyant  pour  le  détail  de  leur 
aration  et  de  leurs  propriétés,  de  la  description  de  leurs 
es  et  de  la  détermination  de  leur  constitution  au  mémoire 
é  //;  extenso  dans  les  Archives  fies  sciences  physiques  et 
"'elles  [t.  7  (4),  p.  :;i01)  airir^i  qn»,*  dans  lf;s  lierichtu  der  d. 
1.  Ces,  't.  32,  p.  152'. 

I.  —  /)f}rjvf''s  fhl.,rr<  fl>-^  jihiiirfiiliiif>. 
iM>H*.<)C2ir>.AzlP.C!  I.'i.i F.    i'2'> 

-20  < l'^H^.oc :-H5.  Azïi-  ( ::  -  1 .  i .  •  • fii 

.r  iM\'An?-\\^.\z\V'.rA  [.\.'l r;0 

\"  i\m^J)i'MV'..\z\\'AA   \:\.\ htjil.^ 

I)élivt''  î\rr[y\t' (fj^i 

O*»  C'5H3.(>(:2Ii>..\zH-.M  I.Ô.'J non  \<iA^ 

1»  r.qii.o<:2H'.\2H-.iîr  î    \.i K.   il' 

i*  (>H3.0C2H'>.AzH-.lir  \,1.\ :y.\ 


III.  —  />'•/•;.  '^    ..  ■  •  -    / 


/     lin' 


!•  O-fl'.0<:-H'.Az[i-.Ar/- :  1  i y  w,- 

2*  CHP.UC-Ii'.AzH-.  \/:.-  : .  j.  , ■.•n 

t's  ^>ases  rinlessus  ont  ■-*•>'  ;'...>^k.--  ^.,!:  .y/ir  m  :.r'><'!ii(Minn  .!.■» 
'^res  colorantes  sur  la  liir-    ru."-   l'i  '.-riai-iit-.!.  soir,  oouv  ..\ 
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préparation  de  quelques  couleurs  azoïques,  en  particulier  de  cdtf] 
dérivées  de  l'acide  salicylique,  de  Tacide naphtolsulfonique  i.4,dft; 
sel  R,  de  l'acide  amidonaphtolsulfonique  G  et  du  chromotrope.SHi 
vouloir  entrer  dans  le  détail  des  essais  d'impression  et  de  teintDiV 
qui  ont  été  exécutés  par  les  «  Farbwerke  Hôchst  »  nous  pouTOW 
tirer  entre  autres,  des  renseignements  qui  nous  ont  été  obligeuK 
ment  communiqués  par  cette  maison,  les  conclusions  suivantes  : 

1^  En  impression,  l'azoïque  de  ^-naphtol  développé  sur  la  flhie 
en  partant  des  dérivés  chlorés  ci-dessus  est  de  nuance  rou^ 
orange,  plus  jaune,  moins  vif  et  moins  solide  à  la  lumière  qw 
l'azoïque  obtenu  en  partant  des  dérivés  bromes.  Celui  de  la  base 
C«H».0C«H5AzH«.a  1.2.4  est  un  peu  plus  violacé  que  celui  de  la 
base  C«H3.0G«H5.AzH2.a.  1.4.2.  L'azoïque  du  p.-brom-o.- 
amidophénétol  est  de  nuance  légèrement  plus  jaune  que  celui  de 
l'o-bromo-p.-amidophénétol,  il  devient  plus  jaune  encore  parle 
savonnage  au  bouillon. 

2^  Si  l'on  compare  entre  eux  les  échantillons  teints  au  mojea 
(les  dérivés  diazoïques  par  développement  sur  le  coton  préparé 
au  p-naphtol,  on  trouve  pour  ce  qui  concerne  les  dérivés  chloiji 
que  c'est  celui  de  To.-amidophénétol  C«H3.0C«H».  AzH*.Cl  i.8.4 
qui  fournit  la  nuance  la  plus  violette,  vient  ensuite  celui  du  p.-ami- 
(lophénùtol  CW.(3C«H5.AzH«. Cl  1.4.2,  puis  ceux  du m.-amidoplié' 
nétolC6H3.0C»H5.AzH^.Cl  i.o.2  et  1.5. 4  qui  sont  de  la  nuance 
la  plus  orange;  la  mrme  remarque  s'applique  aux  deux  dérivèi 
bromes  C«H3.0C*Hs.AzH«.Br  1.2.4  et  1.4.2,  que  nous  avooi 
examinés,  ils  sont  en  outre  de  nuance  légèrement  plus  violette  que 
les  dérivés  chlorés  corespondants.  On  remarque  encore  que  k 
dérivé  chloré  (jui  fournit  la  nuance  la  plus  orange  et  îqui  donna 
même  un  orange  très  vif  C«IP.0C«H5.AzH^.Cl  1.5.4  est  celui 
dans  lc(|uel  l'atome  de  chlore  se  trouve  le  plus  rapproché  du 
groupe  amido.  L'o.-amidophénétol  lui-même  donnant  une  nuance 
plus  violette  que  son  dérivé  chloré  en  para  relativement  à 
OC^H*,  lequel  fournil  encore  un  rouge  violet,  il  semble  que  riiilro- 
duclion  (lu  chlore  modifie  la  nuance  détermin('e  par  le  groupe 
amido  seul  et  cela  d'autant  jilus  profondément  (ju'il  se  trouve  dans 
son  voisinage  le  plus  immédiat.  Le  fait  que  l'on  peut  aussi  constater 
d'après  U^s  essais  de  teinture  que  le  dérivé  C**H*.OC*H*.AzH'.Q 
1.4.2  donne  une  nuam^e  moins  brune  (pie  le  p.-amidophénèiol 
non  substitué  tient  aussi  peut-tHre  à  une  neutralisation  partielle 
de;  l'inlluence  du  grou[)e  aniido  (ou  AzO)  par  le  chlore.  Quant 
aux  dérivés  nitrés  c'est  le  composé  C^'IP.OC^IP.AzH^.AzO"  i.4.S 
qui    fournit    la    nuanecî   la  plus  violette   tandis    que    le    dérivi 
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OTP.0(?H*.AzH'.AzO*  1.4.2  donne  une  nuance  roug^e-orange 
(P.  A.  des  Farbwerke  Hôchst  10058  et  10903);  nous  pouvons 
^jouter  que  le  dérivé  C«H«.OG«H».AzH«.AzO«  1.5. 2  que  nous 
ivons  encore  préparé  donne  une  nuance  rouge  un  peu  moins  violette 
que lem.-nitro-p.-amidophénétol, tandis  que  C^H^.OC'H^.AzH^.AzO" 
1.2.4  fournît  une  nuance  rouge-orange.  Ceci  a  du  reste  été  déjà 
si^alé  au  sigetdes  nitroanisidines  correspondantes  dans  le  brevet 
de  la  c  Fabrique  de  produits  chimiques  de  Thann  et  Mulhouse  » 
(P.  A.  F.  n*  10288). 

Les  remarques  faites  au  sujet  des  dérivés  chlorés  et  bromes  ne 
peuvent  donc  pas  s'appliquer  ici;  tout  ce  que  Ton  peut  déduire  de 
DOS  essais  de  teinture  c'est  que  le  dérivé  C^H'^.OC^Hî^.AzH^.AzO* 
l.â.4  donne  une  nuance  beaucoup  plus  orange  que  les  dérivés 
correspondants  renfermant  à  la  place  de  AzO^  :  Cl  ou  Br. 

En  préparant  les  dérivés  bromes  des  phénétidines  nous  avons 
obsen'é  dans  la  nitration  du  p.-bromphénétol  une  migration  de 
ratome  de  brome  ;  nous  avons  en  effet  retiré  du  produit  de  la  réaction, 
«itre  le  composé  C«H».OC'Hî*.AzO*.Br  1.2.4,  les  dérivés  suivants  : 
(»l».OC«H*.AzO«.Br  1.4.2,  C«H9.0H.(AzO«)«Br  1.2.4.6  et 
0»H2.OC*H5.(Br»3  1.2.4.6.  Or  Tun  de  nous  {BuIL  t.  17,  p.  114, 
1897i  n'avait  pas  constaté  autrefois  dans  le  cas  de  la  nitration  du 
p.-bromanisol  une  telle  migration  ;  le  fait  ci-dessus  nous  a  engagé 
àvn-ilier  de  nouveau  la  chose  et  à  soumettre  en  particulier  les 
produits  secondaires  de  la  nitration  du  p.-bromanisol  à  un  examen 
minutieux.  En  nitrant  le  p.-bromanisol  à  la  température  ordinaire 
avec  un  mélange  d'acide  nitrique  de  D  =  l,5  et  d'acide  acétique, 
nous  avons  bien  obtenu  ainsi  (jue  précédemment,  comme  produit 
principal,  l'o.-nitro-p.-bromanisol  fusible  à  85°,  mais  nous  avons 
iàol/^  en  outre  dans  les  produits  secondaires  un  pliénol,  fusible  à 
11"*' qui  est  selon  toute  probabilité  ro.-brom-dinitro-phonol 

C»H2.0Il.Br.Az02.Az02  l.-i.i.6, 

Jécrit  par  Korner  i  Jahresbericht  1875,  j).  33)  ainsi  qu'une  substance, 
renfermant  du  brome  et  dépourvue  d'azote,  cristallisée  en  aiguilles 
fines,  fusibles  à  59*  constituée  1res  probablement  par  le  dibroma- 
Disol  C«H*.OCH*(Br)*  1.2.4,  décrit  également  par  Korner  (Ann, 
1. 137,  p.  205). 

En  nitrant  le  p.-bromanisol  avec  l'acide  nitrique  de  l)  =  1,485  à 
—  iO»,  nous  avons  obtenu  un  mélange  de  composés  nitrés  durfuel 
nous  avons  retiré,  par  cristallisation  dans  la  ligroïne,  l'o.-nitro-p.- 
firomanisoi,  fusible  à  85*,  sans  parvenir  à  en  isoler  l'isomère  (pii 
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aurait  dû  se  former  en  cas  de  migration,  mais  nous  avons  troi 
encore  dans  le  produit  de  la  réaction  le  même  phénol  queci-desi 
G«H«.OH.Br.AzO«.AzOM.2.4.6. 

En  outre  en  cherchant  à  réduire  une  partie  huileuse  renfern 
dans  les  eaux-mères  nous  avons  obtenu  un  produit  non  réducti 
constitué  par  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  Sl""^  présentant  i 
les  caractères  du  tribromanisol  C«H2.0CH3.(Br)8 1.2.4.6,  décrit 
Reinecke  (Ber.^  1886,  p.  366)  ;  une  partie  de  l'huile  à  été  cepend 
réduite  et  nous  a  fourni  To.-amido-p.-bromanisol  fusible  à 
décrit  par  Staedel  {Ann.  t.  217,  p.  65)  ainsi  qu'une  base  renfern 
du  brome  et  cristallisant  dans  la  ligroïne  en  longues  ai^u 
fusibles  à  60°,  dont  le  dérivé  acétylé  fond  à  127".  La  base  obU 
par  réduction  du  p.-nitro-o.-bromanisol,  préparée  pour  la  conli 
avec  la  prédédente,  est  différente,  elle  cristallise  en  feuillets  ii 
lores  et  fond  à  64°,  son  dérivé  acétylé  fond  à  111"  (Staedel  qu 
obtenu  sans  doute  cette  base  qu'à  Tétat  impur  Ta  décrite  coi 
étant  une  huile  iloc.  cif.)  :  nous  Tavons  purifiée  nous-mémet 
distillation  à  la  vapeur  d'eau).  Il  résulte  de  ces  nouvelles  rec 
ches  que  si  la  migration  du  brome  dans  la  nitration  du  p.-brc 
nisol  est  beaucoup  moins  facile  que  dans  celle  du  p.-bromphéi 
elle  a  cependant  lieu  dans  une  certaine  mesure  puisque  Ton  retr 
dans  les  produits  secondaires  des  dérivés  o. -bromes. 

N°  72.  —  Combinaisons  phénylhydraziniques  d'hyposnlf 
d'hyposulfates  et  d'hypophosphites  métalliques  ;  par  i 
MOITESSIER. 

La  phénylhyilrazine  Cornie,  do  mémo  que  l'ammoniaque, 
combinaisons  crislailisi'es  avec  les  hyposulfîtes,  les  hyposul 
et  les  hypophospliitos  des  métaux  do  la  série  magnésienne. 

Ulivposul/ite  (le  ciulmium plwnyjhydvazinique 

S203Cd.2((:6H^Az2H3) 

a  été  obtenu  en  ajoutant  2  mol.  de  phénylhydrazine,  en  soli 
à  6  0  0  dans  l'alcool  an  tiers,  à  une  solution  contenant  7  0/' 
sulfate  d(»  cailniium  (1  mol.)  et  o  0/0  d'hyposulfite  de  soc 
(1  mol.).  11  se  forme  un  volumineux  précipité  blanc,  constitut' 
de  fines  ai^Miilles  eiislailines,  ipron  lave  à  l'eau  froide,  qu'on  es 
et  qu'on  tlessèclie  dans  h»  vid(\  —  Le  composé  ainsi  obteni 
anhydre  ;  il  est  très  pen  solnhle  dans  l'eau,  insoluble  dans  Tah 
à  froid,  léj^èrenient  solnble  à  chaud,  insoluble  dans  l'éther  > 
chloroforme  ijui  lui  enlèvent  ï)eu  à  peu  de  la  phénylhydrazii: 
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fond  pas  jusqu'à  250''»  mais  il  commence  à  jaunir  et  à  dégager 
i  va^ieurs  de  pliénylliydrazine  vers  IGO**.  Il  donne  les  réactions 
»  sels  de  cadmium,  des  hyposuUites  et  de  la  phénylliydrazine. 
Des  hyposulHtes  phénylhydraziniques  de  nickel,  de  cobalt  et  de 
ic  se  forment  aussi  par  Faction  de  la  phénylhydrazine  sur  un 
iiange  d*un  sel  soluble  de  ces  métaux  et  d*hyposuIfite  de  sodium. 
Vbyposulfaie  mauQHneux  phdnylhydraziniquc 

S20Mn.5(C6H\Az2H3) 

été  préparé  en  ajoutant  â  molécules  de  phénylhydrazine  à  1  mo- 
bile d*hyposulfate  manganeux  en  solution  à  20  0/0  et  à  la  tempe- 
ilnre  de  80*  environ.  Le  liquide,  fUtré  à  chaud,  donne  par  refroi- 
fasement  lent  un  abondant  précipité  constitué  par  des  lamelles 
tomboîdales  très  minces,  de  plusieurs  centimètres  de  longueur, 
i  composé  ainsi  obtenu,  lavé  à  Teau  froide,  essoré  et  desséché 
hfis  le  vide,  est  anhydre  et  sa  composition  répond  à  la  formule 
i-dessus.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  à  froid,  plus 
lolable  à  chaud  ;  Téther  et  le  chloroforme  lui  enlèvent  peu  a  peu 
lelaphénylhydrazip.e.  Far  Tacllon  de  la  chaleur,  il  se  décompose 
i  partir  de  lâo'*,  sans  fondre  jusqu'à  âSO"". 

En  mélangeant  à  froid  des  solutions  aqueuses  saturées  d'hypo- 
■Ifatc  manganeux  phénylhydrazini({ue  et  d'acétate  de  cadmium 
phénylhydrazinique  et  en  agitant  le  mélange,  il  se  forme  ))eu  à  peu 
le  niy|K)sulfate  de  cadmium  phrnylhy(h'azinique  crislallisé,  dont 
liconi|»o>ilion  répond  à  la  formule  S^CV'Cd.rxOIP.Az^H"*). 

Od  obtient  de  même  un  hyposulfate  de  zinc  phényUiydrazinique 
cristallisé,  en  remplaçant  dans  Topération  précédente  Tacélate  de 
culmium  jihénylhydrazinique  par  Tazotati^  de  zinc  phényliiydrazi- 
nique. 

VLypopijosphite  de  zinc  phényJhydraziniffiw 

(Ph02n2>2/,i  .-2((  :6H5.  ÂZ2H3) 

s'obtient  en  versant  de  la  })hényniydrazine,  en  légrr  excès  par 
rapport  à  la  quantité  théori<|ue,  <lans  une  solution  bouillante  (Fliy- 
pophosphite  de  zinc  à  15  0/0.  Le  iitpiide,  filtré  à  chaud  pour  le 
débarrasser  d'un  léger  trouble,  donne  par  relroidisscMuent  un  pré- 
npité  abondant  d'hypophosphile  de  zinc  phénylhydraziniciue,  cris- 
tallisé en  lames  rhomboïdales.  —  Ce  comi)Osé  est  jkmi  soUd)le  dans 
leau  froidt',  insoluble  dans  l'alcool  à  iVoiil,  lé^^èreniont  H)luhIo  à 
rfjaud.  A  J?M)*  il  commence  à  se  drconqmscr  et  sa  décomposition 
levienl  tn>r>  vive  vers  140".  Il  présiMite  les  réactions  des  hypophos- 
ihile?.,  lies»  >els  de  zinc  <;l  de  la  phénylhydrazine. 

•oc.  cHiM.,  S*  sAr.,  t.  XXI,  i89<n  —  Mémoires.  ±1 
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V hvpopbosphUe  de  nickel phénylbydraEinique 

(l'h02H2)2Ni .  2(G6H5 .  Az«H3) 

s*obtient  en  ajoutant  à  froid  la  quantité  théorique  de  phénylhyi 
zine  à  de  l'iiypophosphite  de  nickel  en  solution  aqueuse  à  10 
Il  se  produit  un  précipité  blanc-verdâtre  ;  on  le  sépare  du  liqi 
que  Ton  réduit  au  tiers  de  son  volume  par  évaporation  au  B 
vers  50".  L'hypophosphile  de  nickel  phénylhydrazinique  crisli 
pendant  Tévaporation  en  prismes  et  lames  rhoinboïdales,  fon 
des  amas  bleu-verdatre  adhérents  aux  parois  du  vase.  Cette  c 
binaison  est  peu  solubie  dans  Teau  froide,  un  peu  plus  solu 
chaud,  très  peu  soIuble  dans  Talcool;  par  Faction  de  la  chaleui 
jaunit  à  170°,  sans  fondre  ni  subir  de  décomposition  vive  jui 
250°. 

D'autres  sels  des  métaux  de  la  série  magnésienne,  les  séléni 
les  pyrophosphates  et  les  borates,  donnent  aussi  des  combina 
phényihydraziniques  que  je  décrirai  prochainement.  J'ai  égale 
obtenu,  en  opérant  à  basse  température  et  en  solution  alcool 
une  combinaison  de  phénylhydrazine  et  d'azotate  d'argent, 
altérable  à  la  température  ordinaire. 

N°  73.  —  Sur  le  dosage  du  soufre  dans  les  pétroles  de 
manie;  par  H.  G.  FILITI,  ancien  directeur  de  la  Comp 
générale  des  huiles   et  vaselines  de  France. 

On  dispose,  pour  le  dosage  du  soufre  dans  les  substances 
niques,  de  plusieurs  méthodes,  parmi  lesquelles  nous  citeroi 
plus  importantes  et  les  plus  usuelles  :  la  méthode  de  Carii 
méthode  i)ar  décomposition  des  substances  et  leur  oxydatic 
le  chlorate  de  potassium  et  le  carbonate  de  sodium,  la  mé 
par  l'oxydation  avec  le  bioxyde  de  sodium,  etc. 

Toutes  ces  méthodes  présentent  incontestablement  des 
tages  dans  certains  cas  spéciaux,  mais  deviennent  presque  in 
cables  aussitôt  (pril  s'agit  de  doser  le  soufre  dans  des  subsl 
organii^ues  volatiles  et  dans  les(|uelles  la  quantité  de  souf 
extrêmement  petite.  Parmi  les  substances  qui  présentent  d 
grandes  diflicultés  ï)Our  le  dosage  du  soufre,  il  faut  rang 
pétroles. 

Ayant  entrepris  une  étude  complète  des  pétroles  de  Roun 
(|ui  va  paraître  sous  peu,  j'ai  cru  {{WW  serait  utile  d'étudier  d 
prés  cette  question  si  importante  au  point  de  vue  industi 
scientinque. 
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Déjà,  en  1891,  MM.  les  professeurs  A.  0.  Saligny,  de  TEcole 
^  ponts  el  chaussées,  et  C.  J.  Istrati,  de  TUniversité  de  Buka- 
8t,  ont  donné  quelques  dosaf^es  du  soufre  dans  un  rapport  sur 
B  pétroles  roumains.  Ces  dosages  ont  été  faits  par  l'ancienne 
élhode  Carius. 

Avant  d'aborder  la  question,  je  crois  utile  d*énumérer  ici  briève- 
lent  les  diverses  méthodes  de  dosage  du  soufre  employées  jusqu'à 
B  jour  et  reconnues  comme  les  plus  usuelles,  pour  montrer  les 
rreurs  dont  elles  sont  fatalement  affectées  et  les  difHcultés  qu'elles 
lésenteot. 

La  Méthode  Ctirius.  —  Le  dosage  du  soufre  se  fait  en  enfennant 
Ittnnétiquement  une  quantité  de  O^^"!  de  pétrole  en  présence  de 
ficide  azotique  fumant  dans  un  tube  en  verre  (pi'on  chaufTe  jus- 
fi*à  à80*  C.  dans  un  fourneau  à  explosion.  Le  soufre  se  transforme 
|v  oxydation  en  acide  sulfurique  et  se  dose  par  le  chlorure  de 
kryum. 

Les  inconvénients  de  cette  méthode,  surtout  pour  les  pétroles, 
ml  faciles  à  voir  : 

«I  On  ne  peut  opérer  que  sur  une  petite  quantité  de  pétrole 
[O^yi)  à  la  fois,  à  cause  de  la  grande  quantité  de  carbone  contenue 
lus  les  pétroles. 

b}  A  cause  des  gaz  développés  pendant  Texpérience  et  sous  une 
grande  pression,  les  tubes  en  verre  résistent  mal  et  so  brisent  très 
souvent. 

et  A  cause  de  la  nécessité  de  faire  évaporer  Tacide  azotique 
pour  obtenir  une  précision  jjIus  grande,  pendant  ropération,  on 
introduit  fatalement  des  impuretés,  qui  souvent  étiuivalent  même 
lia  quantité  de  sulfate  de  baryum  obtenue  qui,  dans  la  [)hipart 
des  cas,  ne  dépasse  guère  quelques  milligrammes. 

rfi  l.'ne  autre  cause  d*en'eur  provient  de  Tattaciue  du  verre  [)ar 
l'acide  azotique  fumant  à  haute  température  et  sous  pression. 

D'un  autre  côté,  on  a  encore  moins  à  espérer  de  l'oxydation 
directe  par  l'acide  azotique,  car  il  est  presque  impossible  d'obt(Miir 
one  séparation  complète  du  soufre,  et  cela  parce  (pie  le  soufre 
reste  inoxydé  dans  les  parties  lourdes  qui  s'attaquent  incomi)lèle- 
nent  par  l'acide  azotique.  A  cette  cause  d'erreur,  il  faut  ajouter 
es  pertes  qui  se  produisent  par  l'élévation  de  température  et  la 
bnnation  de  dérivés  snlfonés  des  hydrocarbures  cyclicjues  et  d'où 
00  ne  i^eut  pas  éliminer  le  soufre  i>ar  une  simple  attaciue  par 
acide  cizotique  A  toutes  ces  considérations,  si  l'on  ajoute  la  difti- 
filli''  d'avoir  un  acide  azoticiue  absolument  i»xempt  de  soufre,  on 
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peut  aisément  se  rendre  compte  des  désavantages  que  prèseï 
ces  métliodes. 

Quant  aux  autres  méthodes  de  dosage  du  soufre  dans  les 
tances  organiques  volatiles  employées  jusqu'à  ce  jour,  elles 
affectées  des  mêmes  erreurs  énumérées  plus  haut. 

Avant  d'arriver  à  cette  nouvelle  façon  de  doser  le  soufre,  j*i 
essayé  toutes  les  autres  méthodes  et,  les  résultats  ne  m*ayanl 
paru  satisfaisants,  j'ai  cherché  dans  une  autre  direction. 

Reprenant  la  route  indiquée  par  Langbein  qui  a  démontré,  par 
combustion  de  la  saccharine  dans  la  bombe  calorimétrique,  que 
soufre  s'oxyde  complètement  en  présence  de  l'oxygène  eld' 
petite  quantité  d*cau,  j'ai  pensé  à  appliquer  cette  méthode  aud 
du  soufre  dans  les  pétroles  et  des  autres  corps,  comme  le 
phore,  le  brome,  l'iode,  dans  les  substances  organiques  volatiles. 

Par  cette  méthode  on  évite  des  opérations  longues,  difficiles 
toutes  les  causes  d'erreurs.  Je  peux  dire  que  les  résultats  qu'i 
obtient  sont  d'une  grande  précision. 

On  peut  facilement  voir  les  avantages  de  cette  méthode 

fi)  Possibilité  d'opérer  à  la  fois  sur  une  quantité  :20  fois  phi 
grande  que  dans  la  mélhode  Carius. 

Jj)  Les  j)roduils  obtenus  ne  contenant  peut-être  que  des  l 
d'acide  azoti((ue,  la  précipitation  du  soufre  par  le  chlorure  Ji 
baryum  peut  s'obtenir  d'une  façon  directe  et  immédiate. 

11  est  bien  entendu  que,  avant  d'employer  cette  méthode,  iloil  , 
indispensable  de  s'assurer  de  la  pureté  absolue  des  réactifs  «■•j 
ployés  et  de  l'appareil.  Dans  notre  cas,  l'oxygène  a  été  examiné  et 
trouve  absolument  pur. 

Four  l'allumago  (procédé  Muhler,  modifié  par  Stohman),  [é 
employé  un  fil  de  fer  d'un  poids  de  0»%04  qui  ne  peut  affecter  (Te^ 
rour  que  la  sixième  décimale  des  résultats  obtenus,  ce  qui  ne  fff^  ' 
pas  être  considéré  comme  une  erreur. 

Je  me  borne  ici  à  donner  seulement  ({uelques  dosages  du  sooftt 
dans  les  pétroles  do  (.àmpina  et  Bustenari  (département  de  Pw* 
liova);   les  dosages  complets  sont  réserves  pour  un  mémoire 
que  je  pré[)aro  en  collaboration  avec  mon  ami  M.  le  docteur  èi 
sciences  Edelénu  que  je  dois  remercier  beaucoup  pour  les  pf^  i 
cieux  conseils  (ju'il  m'a  donnés  dans  cette  ({uestion.  Dans  ce  flii'  ] 
moire,  la  ({uestion  du  soufre  dans  les  pétroles  sera  en visagée d*iM  i 
façon  plus  générale  s'étendant  aux  dosages  du  soufre  dansto? 
diverses  fractions  do  distillation  et  à  l'examen  des  combinaifllW  | 
chimiques  sous  lesquelles  il  se  présente  et  aux  nouveaux  mojeii^.' 
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éloigner  des  produits  industriels  où  il  devient  une  cause  de 
éciation  si  grande. 

Pétrolofi  (lo  Câmpinn. 

Soqllrc  %. 

Echantillon  n*  t 0,23 i 

—  n«2 0,245 

—  n<»3 0,229 

—  n«4 0,239 

—  n*»  5 0,202 

—  n^e 0,225 

Pétrolos  (le  Bnstcnnvi. 

Éi-hanlillon  n»  1 0, 102 

—  no2 0,193 

—  n«»3 0Ji2 

—  n»  i 0,120 

—  n«»5 0,175 

—  n<»6 0,118 
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etion  de  quelques  réactifs  sur  l'oxyde  de  carbone,  en  vue 
ion  dosage  dans  Tair  des  villes;  Armand  GAUTIER  (C. 
t.  126,  p.  871  ;  21.3.9H).  —  De  nombreux  dosages  montrent 
les  cheminées  d'appartement  ou  d'usine  déversent  dans  Tat- 
phère  de  6  à  7  vol.  CO  pour  100  vol.  CO*  produits.  A  Paris,  le 
ul  montre  que,  par  chaque  mètre  carré  du  sol  de  la  ville,  il  est 
é  dans  ralmosj)hùre  un  peu  plus  de  huit  litres  CO  par  vingt- 
re  heures.  Si  on  admet  que  ces  8  lit.  CO  se  mélangent  dans 
colonne  de  300  met.  de  hauteur  d'air,  cet  air  contiendrait 
)0OO267,  soit  27  ce.  de  ce  gaz  environ  pour  1  met.  cube. 
Buteur  cherche  à  doser  00  en  Toxydanl  d'abord  a  basse  temp., 
recevant  dans  Teau  de  baryte  titrée  Tac.  carbonique  produit, 
lifférence  des  titres  permet  d'apprécier  CO*  ;  mais  cette  mé- 
5,  pour  les  grandes  dilutions  de  CO  est  passible  de  beaucoup 
ifllcultés.  L'ac.  chromique,  en  solution  aqueuse,  oxyde  mal 
même  en  solution  sulfurique,  l'oxydation  n'est  pas  complète. 
0*  au  1/1000*  est  réduit  très  lentement  à  froid  par  CO  en  four- 
ni GO*  ;  avec  KMnO*  à  1/100%  la  réaction  est  bien  plus  rapide. 
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L'acide  ioflique  à  1/100«  n'oxyde  pas  à  froid  CD;  à  I/IO»  et  à  «W, 
la  réaction  est  sensible;  il  se  fait  CO^  et  I  est  mis  en  liberté.  L'an- 
hydride iodique  oxyde  à  chaud  CO  et  donne  I.  La  réactioa  «1 
([unntitative,  elle  commence  à  40""  et  est  totale  à  60*.  Le  chloran 
d'or  à  1/100*  est  un  excellent  réactif  de  CO,  Avec  le  gaz  pur,  li 
réaction  est  presque  immédiate,  même  à  froid.  AgK)  humid 
absorbe  lentement  CO  :  il  en  résulte  une  poudre  noirâtre  amorph 
qui  se  conduit  comme  un  carbonate  d'oxydule  ;  Tac.  acétique  étend 
n'en  dégage  pas  d'abord  CO*,  maïs  ce  gaz  se  forme  peu  à  pn 
SO*H*  étendu  donne  avec  ce  carbonate  d'oxydule  du  sullid 
d'argent,  de  l'argent  et  CO*.  L'oxyde  mercurique  humide  et  Yoiyi 
mercureux  semblent  sans  action  sur  CO.  g.  àhork. 

Sur  les  alliages  de  fer  et  de  nickel;  F.  OSHOND  {C.  R.,i.l% 

p.  304  ;  30.1.99).  —  L'auteur  étudie  le  point  de  transformation  A 
alliages  de  fer  et  de  nickel  pour  les  alliages  contenant  de  50  k  1( 
0/0  de  nickel.  Les  quantités  de  chaleur  absorbées  pendant  le  chu 
fage  ou  dégagées  pendant  le  refroidissement  ne  sont  pas  toujoa 
facilement  observables,  car,  ou  bien  elles  ne  sont  pas  assez  forte 
ou  bien  elles  sont  réparties  sur  un  trop  large  intervalle  de  temp 
rature.  L'auteur  joint  à  la  méthode  par  échauiïement  ou  refroidi 
sèment,  déjà  employée  par  lui  antérieurement,  la  déterminât! 
des  températures  auxquelles  le  ferro-magnétisme  commence 
apparaître,  pendant  le  refroidissement,  ou  finit  de  dispsirait 
pendant  le  chauiïage.  Voir  dans  la  note  le  tableau  des  résultats. 

G.    ANDRK. 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  de  rarséniura  de  ca 
cium;  P.  LEBEAU  (C.  /?.,  1. 117,  p.  95;  9.1.99).  —  100  p.  d'ars 
niate  de  chaux  et  30  p.  de  charbon  mélangées  avec  un  peu  d'e 
sencc  de  térébenthine  qui  permet  d'agglomérer  la  masse  so 
chaulTéos  d'abord  au  four  Perrot,  puis  dans  des  creusets  de  cha 
bon,  au  four  électritjuc  avec  un  courant  de  950  a  1,000  ampèf 
sous  15  volts  pendant  2  ou  3  minutes.  La  masse  fondue  renfem 
un  arséniure  do  calcium  mélo  d'un  peu  de  carbure  de  calcium 
do  grai)lnte.  —  D'autre  part,  utilisant  les  observations  faites  p 
M.  H.  Moissan  sur  l'action  de  l'arsenic  sur  le  calcium,  l'auteur  dif 
pose  dans  un  tnlxî  do  vorro  de  Bohônio  une  certaine  quantité  d'à 
sonic,  jmis  uncî  ou  doux  nacollos  contenanldes  cristaux  de  calciuD 
On  fait  le  vide,  on  chaulTo  l'arsenic,  puis  les  nacelles.  Au  rouj 
soniliro,  il  s(^  produit  une  très  vivo  réaction  et  le  calcium  brft 
;uvoc  incan(]osi'4.^nce.  Le  produit  ainsi  obtenu  constitue  de  i'ars^ 
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niiire  de  calcium.  Dans  ces  deux  préparations,  on  obtient  le  même 
composé  As*Ca^.  Son  aspect  diffère  dans  les  deux  cas  :  fragfmcnts 
Innsparents  rouge  brun  dans  le  premier  cas  ;  corps  opaque,  d'aspect 
■itallique,  ayant  conservé  la  forme  du  calcium,  dans  le  second 
tt8.  Broyé  et  observé  avec  un  grossissement  de  300  diamètres,  il 
iBt  transparent  et  d'une  couleur  semblable  à  Tarséniure  du  four 
flectrique.  As^Ca^  est  attaqué  par  F,  Cl,  Br,  I  ;  H  ne  fournit  pas 
ffaydnire  de  calcium,  même  à  TOO-BOO"".  Il  s*oxyde  à  Tair  dès  qu'on 
lève  la  température.  S  réagit  au  rouge  sombre,  B  et  C  sont  sans 
ietion  à  lOOO*,  ce  dernier  élément  décompose  Tarséniure  à  la  tem- 
pérature du  four  électrique  en  donnant  du  carbure  de  calcium. 
H*0  fournit  à  froid  AsH*  pur;  les  oxydants  le  détruisent.  —  Cet 
arséniiire  a  une  formule  semblable  à  celle  de  Tazoture  de  calcium 

Aï*Ca*.  Vf,  ANDKK. 

Prodaction  artificielle  de  la  périclase  (magnésie  cristalli- 
lie)  par  un  nouyeau procédé;  A.  de SCHULTEN  {Hnll.  Soc.  min., 
m,  p.  87;  3.98).  —  On  fond  au  rouge  vif,  dans  une  capsule  d'ar- 
|enl,  200  gr.  de  KOH  avec  8  à  9  gr.  de  MgO  et,  après  refroidisse- 
■ent  lent,  on  reprend  par  l'eau  et  par  AzO'^H  très  rtondu.  Il  reste 
des  octaèdres  réguliers,  limpides  de  MgO,  peu  attaciuablos  aux 
■ddes  étendus,  D,;;  =  3,5(>6.  l.  houhgeois. 

ter  la  peroxydation  du  cérium  dissous  dans  les  carbonates 
iktlins;  André  JOB  {C.  /?.,  t.  128,  p.  178;  16.1.1KJ).  —  Glrvt'  a 
décrit  un  peroxyde  de  cérium  Ge(P  qu'il  obtient  par  la  réaction  de 
Teau  oxygénée  sur  l'hydrate  précipité.  L'auteur  confirme  rexistenct^ 
de  cet  oxyde  ;  il  montre  la  possibilité  de  peroxyder  le  cérium  en 
solution  et  de  Ty  maintenir  à  cet  état  sous  fonn<^  slabie.  11  remar- 
que que  la  stabilité  du  cérium  varie  beaucoup  suivant  son  degré 
^foxydation.  Si,  dans  une  solution  concentrée  de  K^CO**,  on  verse 
successivement  ries  molécules  égales  d'eau  oxygénée  et  de  nitrate 
cérique  ammoniacal,  on  a  une  liqueur  limpide  très  colorée,  dans 
uo  litre  de  larfuelle  il  peut  exister  juscpfà  10  gr.  de  bioxydo  de 
wrium  pour  280  gr.  de  K*00^.  Celte  liriueur  se  conserve  long- 
temps à  la  temp.  ordinaire;  elle  est  très  voisine  de  la  peroxydation 
complète.  Un  léger  excès  d'eau  oxygénée,  insuffisant  pour  rendre 
fe  cérium  insoluble,  produit  un  dégagement  d'oxygène  qui  dure  une 
journée;  la  composition  de  la  licjueur  se  fixe  alors,  devient  inva- 
riable et  répond  à  la  formule  GeO^.  La  métbode  d'analyse  employée 
consiste  dans  le  dosage  direct  de  l'oxygène  disponible  au  sein  de 
k  liqueur  alcaline  elle-même  par  une  méthode  générale  que  l'au- 
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leur  a  fait  connaître  antérieurement  (C.  /?.,  1. 127,  p.  59  et  p.  100). 
Le  pyrophosphate  ferreux  sodique  réduit  instantanément  le  cérium 
à  l'état  céreux,  quel  que  soit  son  degré  d*oxydation;  on  versen 
donc  la  solution  oxydante  dans  un  excès  do  réducteur  ferreux,  on 
dosera  ensuite  le  reste  de  ce  réducteur  par  KMnO*.  Suivent  lesdé- 
tails  sur  les  conditions  du  (Losage.  a.  andué. 

Sur  rexplosibilité  de  Tacétyléna  aux  basses  températant  ; 
Georges  CLAUDE  (C.  H,,  t.  128,  p.  303  ;  SO.1.99).  —  La  solubilité 
de  G^H^  dans  l'acétone  augmente  énormément  aux  basses  tempé- 
ratures. A-SO**,  temp.  voisine  de  celle  du  point  de  congélation  de 
O^H*,  l'acétQne  dissout  plus  do  2,000  lois  son  volume  de  gaz; te 
volume  (lu  liquide  est  alors  égal  à  4  ou  5  lois  le  volume  initial.  Uo 
lil  de  platine  porté  au  rouge  éblouissant  ne  fait  pas  détoner  un  sem- 
blable liquide  alors  que,  d'après  M.Vf .  Berthelot  etVieille,  les  solution! 
d'acétylène  dans  Facétone^à  la  temp.  ordinaire,  détonent  violemmen 
dans  ces  conditions.  I/acétylène  liquide  lui-même,  aux  environs  d( 
— HO"",  no  détone  pas  au  contact  d*un  tll  de  platine  rouge;  sa  tensioi 
de  vapeur  est  alors  de  i^^^\S  seulement.  On  peut,  d*apr(^  ceto 
combiner  un  procédé  de  liquéfaction  de  C*H*  exempt  de  dange 
par  l'action  simultanée  d'une  temp.  de — 80"  environ  et  d'une  près 
sion  de  l'^i™,3  absolue  :  ni  le  gaz  comprimé,  ni  le  liquide  produit 
ni  l'acétylène  solide  pouvant  résulter  de  ce  dernier  par  sinipi( 
décompression  ne  sont  aples  h  la  décomposition  explosive. 

il.    ANDRK. 

Sur  les  produits  d'oxydation  de  l'acide  oxyglucouique  ;  Lioi 
BODTROUX  (/;.  n.,  t.  127,  p.  12:21;  26.12.98).  —  Pour  décider  s 
Tac.  oxygluconique  possède  une  fonction  aldéhyde  ou  célone, 
Tauteur  l'oxyde  par  AzO'^H  dans  les  conditions  favorables  à  11 
production  de  l'ac.  saccliarique.  11  obtient  ainsi,  après  neutrali- 
sation par  K*CO'*,  non  du  sacchararate  acide  de  potassium,  maiJ 
du  racèniale  acide  en  petite  quantité. 

L'expérience  reconunencéi^  un  grand  nombre  de  fois  a  fourti 
1*»  de  Tac.  racéniique,  caractérisé  i)ar  la  forme  cristalline  desonsel 
de  chaux,  2*"  un  s(»cond  acide  dont  le  sel  de  calcium  fournit  deux 
hydrates  et  dont  la  formuh»  répond  h  celle  de  Tac.  trioxyglutariquf- 
3°  un  troisième  acide  h  sol  de  calcium  peu  solublc  dans  Teau, 
réduisant  AgAzO"'  à  l'ébidlition;  cet  acide  est  Tacide  glyoxyliquc. 
4"  un  (piairiènii»  acide,  insoluble  dans  l'éther,  à  sel  de  calcium pcv 
solnhle  dîuis  l'eau,  réducteur,  lévogyre,  c'est  l'acide  dioxybutj- 

VÏi\\U\  0.    AMlItÉ. 
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£tade  themiiqiia  de  Tacide  normal  propyl-malonique.  Cha- 
bar  de  formation  da  sel  de  potasse  à  Tétat  solide  ;  G.  MASSOL 
fC.fl.,  t.  127,  p.  1523;  2r,.1^2.<J8).  —  La  chnleur  île  dissolution 
dans  l'eau  de  l'acide  anliydror=-f  3<-''',1^»;  1»  ohnl(»ur  do  neutrali- 
salion  par  KOH  donne  : 

CCH««0*  diss.  +  KOH  diss.  =  (:«H90*K  diss +i3?95 

(:«H»O^K  diss.  +  KOH  diss.  =  ceilso^K^  diss +13,86 

(W«oo*  flîss.  +  2K0H  diss.  =  CSHSO'Kî  diss +2";, 78 

La  chaleur  de  formation  du  sol  neutre  solide  h  partir  de  Tacidc 
et  de  la  base  solides  est  égale  à  -{-W'^\^i,  nombre  très  voisin  de 
celui  li-ouvé  pour  la  chaleur  de  formation  de  riiomoloj^ue  supérieur 
l'isoainylmalonate  de  potassium  (-f^•i6^'A^^)0).  Ce  nombre  est  inférieur 
i  la  chaleur    de    foruialion    do   rétbylmalonatcî  de     poUissium 

(+i8C»',25i.  G.    ANDHÉ. 

Action  des  oxydants  sur  quelques  aminés  grasses  et  aroma- 
tifses;  ŒCHSNER  de  CONINCK  et  A.  COMBE  (C.  H,,  t.  127, 
p.  1221;  26.12.98».  —  Le  mélange  de  bichromate  de  potassium  et 
d'ac.  sulfurique  oxyde  les  chlorhydrates  de  méthylamine  etd'éthyl- 
amine  suivant  réquatio:i  : 

UP. AzHî.IlCI  +:)()  =  Az  f  :U12()  +  CU^  +  Cl. 

.\zH*Cl,  décomfK)sé  de  même,  ne  donne  ni  AzH),  ni  AzO. 

Les  «mines  aromatiques  fournissent  des  maliéros  colorantes  et 
àonl  rapidement  décomposées  avec  formation  de  (^O-.  Lour  azote 
s'accumule  dans  la  molécule  dc^s  matières  colorantes  (jui  preinient 
alors  naissance.  r,.  andhk. 

Action  des  oxydants  sur  quelques  composés  aromatiques; 
lECHSNER  de  CONINCK  et  A.  COMBE  iT.  //.,  t.  128,  p.  23U  ; 
â.l.U;»,. — Soumis  à  Taction  du  mélan^n*chronii(jue,  l'o/'Z/yo  mnido- 
plu'aol,  le  pani'^  h'S  trois  arjdrs  ntnif/ohn/izoït/tics,  Vorthonitro- 
pli*'noI,  le  pura^  le  puru-nitrotolurm*  dé^'^a^^(»nt  CO*  sans  azote  ;  il 
enpsi  «le  menu*  de  Tac.  picrique.  L'ac.  picramiiim»  tlé^^iire  un  peu 
'fazulL*.  <;.  A.NDhK. 

Action  des  oxydants  sur  quelques  composés  azotés  ;  ŒCHSNER 
deC01IIllCK(^\  /?.,  t.  127,  |..  1028;  12.12.98..—  Les  oxydants 
que  Tautenr  a  mis  en  (euvre  sont  l'acide  cliromi(pie  et  \r.  bicliro- 
rnale  de  |K)tassiiHn.  —  léhyilroxylumiue  fournit  sous  riniluence  de 
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ces  oxydants,  de  Tazote  et  des  vapeurs  nitreuses.  La  pbénylhjàn' 
zine  donne  à  froid  de  Tazote,  à  chaud  un  peu  de  phénol.  L'ieé-  I 
tamide  et  Vuréc  Iburnissent  de  Tazote,  la  sulfo-urée  donne 
CO*  et  Az.  La  phénylsiilfo-urée  est  énergiquement  décomposée  à 
chaud  par  une  solution  très  concentrée  d'ac.  chromique  avec  pro- 
duction de  CO*,  d'Az  et  d'aniline.  g.  andré. 

Sur  un  mode  de  formation  des  nrées;  A.  JOUTE  {C.R.,  t.l2l, 
p.  114  ;  9.1.99). —  Si  on  chaude  pendant  cinq  ou  six  heures  à  lOS* 
dans  un  autoclave  une  solution  d'oxyde  de  carbone  dans  Cu*CP 
ammoniacal,  il  se  forme  de  Turée  : 

CO  +  (  AzH3)2  =  CO(AzH2)2  +  W  ;        Cu^GP  +  H^  =  2  HCl  +  Cu^. 

Il  se  fait  un  dépôt  de  cuivre  dont  le  poids  correspond  à  celui  de  l'urée 
formée  et  dosée  par  l'hypobromite.  —  Ce  mode  de  formation  de« 
urées  semble  général,  il  réussit  avec  les  aminés  grasses  et  aromt* 
tiques.  G.  andr£. 

Sur  les  phosphates  mixtes  éthyliques-phényliques  ;  Albert 

MOREL  (C.  /?.,  t.  127,  p.  1028;  12.12.98).  —  L'action  du  dichloro- 

ptiosphate  d'éthyle  sur  le  phénate  de  soude  a  fourni  à  l'auteur  le 

fOG^H*)* 
phosphate  diphényliquo  monoéthylique  PO^OG^H'*      ^"^  forme 

d'une  huile  incolore,  très  rélringente,  très  dense,  bouillant  à  250-269* 
(11  =  70  mm.).  Lo  monochlorophosphate  diéthylique,  en  ré^ssank 
sur  le  phénate  de  soude  sec,  fournit  le  phosphate  monophényliqae- 

diéthylique  PO^/oC^lPi**  C'est  une  huile  incolore,  très  réfrin- 

tj^cnte,  très  dense,  ressemblant  beaucoup  au  composé  précédent  et 
bouillant  à  210-280*»  (H  — 70  mm.i.  g.  andré. 

Action  des  chlorures  bis-diazoiques  de  la  beniidine,  di 
l'orthotolidine  et  de  Torthodianisidine  sur  racétylacétoni; 
G.  FAVREL  {C.  J{.,  t.  128,  p.  318  ;  30.1.99).  —  On  met  en  conUct 
18  gr.  de  benzidine  avec  50  ce.  H(M  à  40  0/0,  on  étend  avec  500cc. 
d*eau,  on  refroidit  à  0°  et  on  ajoute  200  ce.  d'une  solution  normale 
de  AzO^Nu.  On  ajoute  20  gr.  d'acétylacélone  à  la  solution  du 
chlorure  de  tétrazodiphényle  ainsi  obtenue,  on  agite,  on  sature  pw 
NaOH  ou  Na^CO^.  Le  pplé  rougeatre  qui  se  produit  est  insoluble 
dans  les  dissolvants  usuels,  il  se  dissout  dans  l'aniline  et  le  oitrobeo- 
zùne  bouillants.  Les  aiguilles  que  laissent  ces  solvants  fondent  à 
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%8-i60*»  leur  composition  centésimale  est  celle  de  la  dipbényldi^ 
hydruone-aeéiylaeélone 

H 
GW.iz.Az=C<gg:g}{^ 

i«H'-Az.Az=c<;g:^jjr 


H 

Les  chlorures  de  tétrazo-orthoditolyle  et  de  tétrazo-orthodianisyle 
donnent  des  produits  de  même  constitution  fondant  respectivement 
i  2o0-252«  et  à  â^4•23ô^  g.  andré. 

Dériyé8  de  la  méthylhapténona  synthétique  ;  Georges  LESER 
(C.  R.,  t.  128,  p.  108  ;  9.1.99).  —  L'auteur  a  antérieurement  décrit 
le  mode  d*obtention  et  les  propriétés  du  méthylhexénonepyruvate 
d*éthyle  (C.  /ï.,  t.  127,  p.  763);  il  obtient  Tacide  correspondant 
par  Taction  de  deux  molécules  d*éthylate  de  sodium  sur  une  molé- 
cule de  mélhylhepténone  et  d'éther  oxali(]ue.  L'acide  ainsi  préparé 
cristallise  en  prismes  incolores  fondant  à  39-50'',  son  analyse 
conduit  à  la  formule  G^^^H^^O^,  sa  constitution  est  celle  de  Yacidc 
B'métbyl-7'Bonène'2,i-dione'OÎqne,  Il  fournit  des  sels  bien  cris- 
tallisés. —  Action  des  aminés  primaires.  L'aniline  et  Tacide  mé- 
thyihexénone  pyruvique  se  combinent  dans  la  proportion  do  1  mo- 
lécule d'acide  pour  2  d'aminé  :  il  s'élimine  une  ou  trois  molécules 
d'eau  suivant  qu'on  opère  à  froid  ou  à  chaud.  A  froid,  le  mélange 
d'une  solution  éthérée  des  deux  corps  fournit  un  magma  cristallin; 
puis  les  cristaux  se  redissolvent,  il  se  sépare  de  l'eau  et  de  nou- 
veaux cristaux  apparaissent  répondant,  après  séchage  dans  le  vide, 
>  la  formule  C**H*«Az*0''^  :  c'est  le  sel  d'aniline  de  l'acide  phényli- 
inidé: 

(:h\ 

>c=ch-ch3-ch2-go-ch2-c-cooh(azh2-g6h5). 

<^.H3/  Il 

Az-C^HS 

Celui^i  fond  à  82^  et  perd  2H«()  en  donnant  le  corps  C"H««Az«0 
VJifond  à  152**,  et  dont  la  formule  vraisemblable  est  : 


CH3.  ,  , 

>c=(:n-(:n2-c:n2-Cr.(:ii-(:-co-AzC6H5 
c:h3/  Il 

ÀZ-C6H5 
^  dernier  corps  se  prépare  aussi  en  faisant  bouillir  pendant  une 
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houre  la  solution  méthylaleoolique  du  sel  d'aniline  précédent;» 
roblicnt  également  directement  en  chauflant  Tacide  méthylhexéooM 
pyruvique,  soit  au  bain-marie,  soit  mc^me  à  180",  avec  de  raniline. 
—  L'acide  méthylhexénone  pyruvicjue  perd,  à  90-100*,  de  VmAt 
carbonique  et  donne  un  aldéhyde  p-cétoniqne  :  le  inélhyloctéttontil 

G.  ANDRÉ. 

Synthèse  du  diméthylhepténol  ;  Ph.  BARBIER  (6*./?.,  1. 121 

p.  110  ;  9.i.99j.  —  Cette  synthèse  a  été  réalisée  en  plaçant  dansw 
ballon,  muni  d'un  réfrigérant,  100  gr.  de  méthylhepténone  naturelle 
150  gr.  d'éther  anhydre,  20  gr.  de  tournure  de  magnésium.  Onfai 
tomber  peu  à  peu  sur  ce  mélange  113  gr.  d'ioduredemélhyle.  Aprèi 
contact  de  douze  heures,  on  décompose  la  combinaison  inag^é' 
sienne  par  80*11*  dilué  en  présence  de  glace.  Le  liquide  qui  a 
sépare  a  fourni  à  la  troisième  distillation  dans  le  vide,  35  gr.  A 
diméthylhepténol  pur  bouillant  à  79-80*  (H  =  10  mm.).  L'odeur* 
ce  corps,  sa  densité,  son  point  d'ébullition  se  confondent  avec  cew 
de  l'alcool  dérivé  du  lémonol.  Il  se  comporte  de  la  même  manièn 
vis-à-vis  des  réactifs  oxydants  et  de  SO^H*  étendu,     o.  axdré. 

Recherches  sur  la  séparation  et  le  dosage  des  élémeiit 
halogènes  dans  leurs  combinaisons  avec  l'argent;  H.  BiU* 

BIGNÏ  (C.  /?.,  t.  127,  p.  1219;  26.12.98;.  —  Un  mélange  d'ac 
sulfurique  et  de  bichromate  de  potassium  agit,  dès  la  temp.  ordi 
naire,  sur  le  chlorure,  le  bromure  et  l'iodure  d'argent;  si  o: 
chauiïe,  la  dissolulion  est  rapide.  On  emploiera  25  à  30  ce.  SO*H' 
2  gr.  de  bichromate  pour  0*''%2  à  0^%i  de  précipité  argentique  e 
chautTant  vers  90-95*  au  bain-marie.  Ce  pplé  argentique  est  flltr 
sur  du  coton  de  verre  dans  un  tube  très  mince  que  l'on  inlrodui 
dans  un  ballon  et  que  l'on  brise  par  agitation.  Le  mélange  chrome 
sulfurique  est  introduit  à  froid.  On  ajuste  le  condensateur  à  boule 
muni  de  lessive  alcaline,  on  chauiïe  à  90-95*»  en  faisant  passer  ui 
courant  d'air.  Au  bout  de  25  à  80  minutes,  les  sels  d'argent  son 
dissous;  \o  chlore  et  le  brome  dégagés,  à  l'état  de  liberté,  son 
retenus  par  la  lessive  alcaline^  Tiodure  se  transforme  intégrale- 
ment en  iodate  sans  traces  d'iode  libre.  L'iode  est  dosé  eu  fllinni 
le  contenu  du  ballon,  lequel  est  réduit  \mr  un  léger  excès  do  SO* 
en  portant  à  Fébullition.  u.  andhé. 

Méthode  générale  de  séparation  du  chlore,  du  brome  et  if 
l'iode  mélangés  à  l'état  de  sel  d'argent;  H.  BAUBIGNT  (C.A' 
I.  128,  p.  51;  2.1.99).  —L'auteur  a  récemment  indiqué  la  sept' 
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ntioa  de  Tiode  d'avec  le  chlore  et  le  brome  au  moyen  du  bichro- 
Bate  de  potassium  et  de  Tac.  sulfurique.  Cette  séparation  peut  être 
efiectaée  sur  le  mélan^  des  sels  d'argent  séchés  m()me  à  170-190°, 
ïequi  permet,  avant  l'analyse  du  mélange,  de  déterminer  son  poids 
nnct.  La  durée  de  Tattaquc  par  la  solution  chromique  est  seulement 
dus  longue.  La  lessive  alcaline  dans  la({uelle  se  trouvent  CI  et  Br  est 
endue  très  légèrement  acide  par  SO*H*.  Le  gaz  sulfureux,  ajouté 
1  Falcali  au  début,  réduit  les  composés  oxygénés  du  chlore  et  du 
•rome  qui  ont  pris  naissance.  On  rend  le  liquide  alcalin  de  nouveau 
«r  une  goutte  de  KOH,  on  détruit  l'excès  de  SO*  par  KMnO*  jus- 
iQ*à  persistance  d'une  légère  teinte  rose.  On  ajoute  ensuite  les  poids 
le  KMnO*  et  de  CuSO*  nécessaires,  on  ferme  le  vase,  on  le  porte 

100*  en  le  faisant  traverser  par  un  courant  d'air.  Quand  Toxyda- 
ioa  est  terminée  on  retrouve  le  brome  seul  dans  le  condensateur 
idapté  à  l'appareil,  le  chlore  reste  dans  le  ballon  (C.  /^,  t.  125, 
».  527  et  607 j. 

Lauteur  décrit  ensuite  un  procédé  permettant  de  reconnaitro 
ipidement  la  présence  du  brome  dans  un  mélange  de  sels  halo- 
péoés  d'argent.  Dans  un  petit  ballon  à  col  très  court  on  introduit 
■  prise  d'essai  bien  essorée  que  l'on  arrose  avec  1  à  2  ce.  d'acide 
ûtrique,  on  laisse  tomber  quelques  cristaux  de  KMnO*  et  on  agite, 
w  l'ouverture  du  crol,  on  dépose  un  papier  humide  de  lluorescéine. 
^'ic.  ponnanganique  dégage  de  l'oxygène  en  se  décomposant,  ce 
tu  entraîne  le  brome  mis  en  liberté  lequel  trfinsfonne  le  lluo- 
ïscéineen  éosine.  i..  andhé. 

Sur  an  nouveau  procédé  de  dosage  de  l'oxyde  de  carbone  ; 
ICHLAGDENHAUFFEN  et  PA6EL  iC.  //.,  t.  128,  p.  300;  3U.1.9li). 
-Les  auteurs  ont  examiné  l'action  de  (juehiues  oxydes  métalli- 
(ues  sur  CO.  —  L'oxyde  (Panjciity  séché  au  préalable  à  150**, 
Dinmence  à  changer  GO  en  CO*  dès  la  temp.  de  50**.  Entre  54  et 
iO*, celle  oxydation  est  plus  nette;  la  teinte  de  Ag^O  change  en 
û<^me  tem|)s,  cet  oxyde  devient  blanc.  Cette  réaction  est  totale 
4 peut  se  fonnuler  :  C0  + Ag*0  =  (:0«-^A-^. 

Voxvflo  cuivreux  oxyde  CO  dès  la  tcmp.  de  1:25"  ;  à  215**,  la 
éaclion  est  énergique  ;  l'oxyde  devient  ronge.  L'oxyde  de  hisinuth 
tînt  sur  CO  dès  2230".  Entre  rW5  et  iOO^  il  noircit  et  so  transforme 
noxydule,  mais  non  en  oxvde.  Le  minium  subit  un  commence- 
fïf'nt  rie  d«*soxydation  à  215',  la  litharf/f*  n'rst  atta([uée  qu'à  300**. 
i'oxvde  hhnc  de  plnnih  [>ruvpiiant  de  l'hydrate  est  désoxydé  plus 
inlivemenl  encore.  Il  fournit  du  plomb  métallique  quand  la  tenq». 
si  portée  à  430**.  o.  .vndhk. 
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Dosage  yolumétriqua  du  cérium;  André  JOB  (C.  /?.,  tUI, 
p.  101;  9.1.99).  — Les  sels  cériques  en  liqueur  acide  sontdéeih 
lorés  par  Teau  oxygénée  et  passent  à  Tétat  céreux  en  dégageiol 
de  l'oxygène.  Le  moment  où  la  coloration  jaune  disparait  peutétra 
très  nettement  saisi.  2  moléc.  de  sel  cérique  se  réduisent  exacte- 
ment au  contact  d'une  moléc.  de  H*0*  :  l'auteur  montre  qu'on  peut 
doser  avec  précision,  au  moyen  de  H*0',  le  cérium  cérique  contemi 
dans  une  solution  acide.  Il  est  même  possible  de  doser  le  cériiio 
total  dans  une  solution  acide  si  on  peut  le  transformer  intégralemenl 
à  rétat  cérique.  Cette  transformation  est  complète  et  instantanée 
lorsqu'on  traite  à  froid  le  sel  de  cérium  par  PbO*  et  Tac.  nitriqiM 
concentré.  —  Le  dosage  du  cérium  se  fait  avec  la  même  précisioi 
en  présence  du  thorium,  du  lanthane  et  dos  didymes  dont  lessek 
ne  s'oxydent  pas  dans  ces  conditions.  g.  André. 

Sur  la  détermination  de  rarsanic  dans  rantimoine  et  dansln 
métaux;  0.  DUCRD((;.//.,  1.127, p.  227; 25.7.98). —Pour sépara 
l'arsenic,  l'auteur  préconise?  l'emploi  d'une  méthode  dite  par  di» 
tillation  ou  au  chlorure  terriqiie,  La  prise  d'essai  (environ  5  gr. 
est  chaulïée  dans  une  cornue  munie  d'un  réfrigérant  dont  l'autn 
extrémité  plonge  dans  un  vase  contenant  50  ce.  d'eau,  avec  lOOcc 
de  chlorure  ferrique  et  200  ce.  HCl  pur.  Lorsque  100  ce.  ont  passéi 
la  distillation,  on  réajouto  dans  la  cornue  100  ce.  HCl.  Tout  Tar 
si^nic  se  trouve  dans  le  liquide  distillé.  Celui-ci  renferme  un  pei 
d'antimoine  que  Ton  sépare  par  une  deuxième  distillation.  La  solu 
tion  de  KeCl^  se  prépare  en  atlacjuant  800  gr.  de  pointes  de  Pari; 
j)ar  un  mélange  de  2  lit.  HCl  avec  2  lit.  d'eau.  On  oxyde  par  l 
chlore  et  on  complète  à  5  litres  avec  de  Tac.  chlorhydrique  pur.- 
Cctle  méthode  peut  être  employée  pour  la  recherche  et  le  dosap 
de  faibles  proportions  d'arsenic  contenu  dans  un  gnmd  nombre  Â 
métaux.  g.  axdré. 

Action  du  B.  coli  et  du  B.  d'Eberth  sur  las  nitrates;  L.  GHII- 
BERT  (/;.  //.,  1. 127,  p.  1030;  12.  i2.*J8).  — L'auteur  ensemencées 
deux  bacilles  sur  du  bouillon  peplonisé  et  nitrate  :  chaque  foisqu'ily 
a  eu  dégagement  gazeux,  le  voIuukî  de  Tazote  recueilli  a  toujours  été 
au  moins  le  double  de  celui  qui  correspond  au  nitrate  détruit  :  ÏBiotf 
dégagé  ne  provient  donc  pas  exclusivement  des  nitrates.  L'aclioB 
dénitriiiunte  de  ctîs  bacilles  dépend  de  la  présence,  dans  la  cullurPt 
de  matériaux  amidés  :  elle  provient  de  l'action  secondaire  qu'exerce, 
sur  ces  derniers,  l'acide  nitreux  produit  par  les  bacUVies. 

Cl.    ANUliK. 
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Sur  le  poQTOir  rédnctaar  des  tissas  :  foie  et  pancréas  ; 
■suri  HÉLIER  (C.  /?.,  t.  128,  p.  319  ;  80.1.99).  —  L^auteur  appelle 
fouvoir  réducteur  d'un  tissu  la  quantité  d*oxygènc  qu*un  gramme  de 
ce  lisftu  est  capable  d'enlever  au  permanganate  de  potassium  pour 
b  réduire  à  l'état  de  sesquioxyde  de  manganèse  :  ce  pouvoir  peut 
s'exprimer  en  centimètres  cubes  d'une  solution  titrée  faible  de 
KHnO*.  Celle  dont  il  a  été  fait  usage  contient  1/200*' de  molécule, 
soit  i^pSO,  KMnO*  dans  un  litre.  Le  pouvoir  réductc^ur  du  tissu  est 
inesuré  en  prenant  5  gr.  de  tissu  frais  environ,  (aisiuit  bouillir 
i  heure  avec  de  l'eau  distillée,  litrant  et  étendant  à  100  ce.  Pour 
un  même  tissu,  on  trouve  des  résultats  variabh's.  Le  tissu  du 
cœur  est  toujours  très  réducteur  ;  celui  du  foie  varie  avec  le  fonc- 
tionnement de  cet  organe  :  au  momc^iit  de  Taclivité  de  la  cellule 
hépatique,  son  pouvoir  réducteur  tombe  rapidement.  Le  pancréas 
se  conduit  de  mrme,  mais  le  phénomène  est  moins  accentué.  Le 
pouvoir  réducteur  se  relève  au  fur  et  à  mesure  qu(»  s'assimilent  les 
produits  de  la  digestion.  L'acte  digt^slif  détermine  donc  le  fonction- 
nement de  ces  glandes,  mais  le  fonctionnement  n*est  pas  seulement 
l  dû  à  l'ingestion  des  aliments.  Chez  un  animal  ipii  mange  d'ordinaire 
?  àbh.  du  matin,  la  cellule  hépatique  commence  à  fonctionner  \err^ 
I  iO  h.  et  cela,  que  T animal  ait  mangé  ou  non,  ( Vest  là  un  exem])le 
de  mémoire  cellulaire,  c.  andrk. 

Sor  la  formation  du  sucre  de  Talbumine  de  l'œuf;  Ferdinand 
BLUMENTHAL  (C.  7^,  t.  128,  p.  117;  D.I.ÎM)).  —L'auteur,  ayant 
soumis  Talbumine  du  blanc  d'uMif  à  l'action  de  i'hvdrale  de  barvl<* 
puis  à  celle  de  HCl,  a  obtenu  un  li({uide  réduisant  la  li({ueur  de 
Fehiing  et  donnant  avec  la  phénylhydrazine  une  osazone  fondant 
«i'.M-204**  (la  glucosazone  fond  à  205<*j.  Mais  il  faut  se  demander 
quelle  est  Fhexose  contenue  dans  lalbumine  puiscju'il  en  existe? 
trois  qui  donnent  la  même  osazone  :  ^ducose<  mannose,  fructose. 
l*De  élude  approfondie  de  la  nature  du  sucre  permet  à  Fauteur  de 
niellre  de  c^té  le  fnictose  et  le  mannose.  (Juel  est  maintenant  le 
iHucose  dont  il  s'agit  ?  Le  sucre  d'albumine  ne  fermente  pas  avec 
'a  levure.  Or  le  glucose  lévogyre  ne  fermente  pas  non  plus,  le 
glucose  dextrogyre  fermente  complètement,  le  glucose  inactif 
partiellement.  —  L'auteur  donne  comme  probable»  cpie  100  gr. 
«l'albumine  fournissent  de  H  à  12  gr.  de  su<Te.  <;.  andbk. 
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Manuel  opératoire  de  chimie  organique,  par  HM.  J.  DUPORT 
P.  FREUNDLER  ;  précédé  d'une  Préface  par  M.  Charles  FRIEDE 

membre  de  Tlnstitut.  Paris,  librairie  Hachette  et  C^,  70,  boul< 
vard  Saint-Germain. 

(iOmme  le  fait  remanjuer  fort  judicieusement  M.  Friedel  dans 
préface  qu'il  a  consacrée  au  volume,  «  nous  ne  manquons  pas 
France  de  bons  livres  de  manipulations,  faits  pour  indiquer  a 
jeunes  gens  qui  étudient  la  chimie,  la  manière  d'exécuter  I 
diverses  opérations  de  la  chimie  minérale  et  quelques-unes  de 
chimie  organique.  Ce  qui  n'existait  pas  jusqu'ici,  et  le  petit  volui 
(jue  j'ai  rhonneur  de  présenter  au  public  vient  heureusement  coi 
hier  cette  lacune,  c'est  un  livre  qui  renseigne,  soit  les  comm( 
rants,  soit  les  chimistes  déjà  avancés  et  qui  ont  néanmoins  toujoi 
besoin  d'indications  précises,  sur  les  diverses  préparations  or| 
ni(|ues,  sur  la  manière  d'exécuter  celles-ci  ». 

j'ajouterai  qu'outre  ces  grands  avantages  qu'oflre  ce  manuel 
donner,  pour  les  principales  fonctions  des  molécules  organiqui 
une  préparation  type,  sur  laquelle  on  peut  en  quelque  sorte  calqi 
les  préparations  des  homologues  supérieurs,  il  en  possède  à  n 
yeux  un  plus  important  encore.  Je  veux  parler  de  la  première  par 
du  volume  (jui  est  entiùreuient  consacrée  aux  méthodes  généra 
de  purification,  h  la  détermination  des  constantes  physiques 
l'analyse  élémentaire  et  à  rétablissement  de  la  formule.  S'il 
relativement  facile  de  trouver  dans  nos  traités  généraux  la  pré| 
ration  d'un  corps,  il  est  par  contre  difficile  de  rencontrer  réuni 
sous  une  forme  tout  à  la  fois  aussi  succincte  et  aussi  claire,  l'c 
semble  des  méthodes  physiques  que  tout  chimiste  est  obligé 
connaître,  s'il  veut  être  à  même  d'étudier  à  fond  les  corps  qi 
élabore  dans  le  laboratoire.  Les  chapitres  qui  ont  trait  à  la  mesi 
du  pouvoir  rotatoire,  du  pouvoir  réfringent,  de  la  conductibil 
électri(iue,  etc.,  bien  qu'un  peu  écourlés,  permettront  cependi 
à  la  jeunesse  de  se  rendre  comple  de  l'importance  que  possède 
et  qu'acquerra  de  jour  en  jour  davantage  l'étude  de  ces  constante 

L'ordonnance  des  chapitres  qui  suivent,  le  choix  judicieux  d 
corps  dont  on  donne  la  préparation,  la  sobriété  mise  dans  l'expo 
des  faits,  montrent  suflisammont  la  longue  pratique  qu'ont  acqtii 
les  auteurs  dans  leurs  ionclions  de  préparateur  et  de  chef  d 
travaux. 

Ajoutons,  poiH'  tenninor,  que  les  ligures  sont  faites  avec  ui 
précision  et  un  soin  tout  particulier,  et  que  matériellement  le  voluo 
est  digne  de  la  maison  renonunée  ({ui  l'a  édité.  a.  haluw. 
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EniAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  24  MARS  1899. 

Présidence  de  M.  Hanriot. 

procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

nt  nommés  membres  non  résidents  : 

A.  CoLANi,  19,  rue  Vauquelin  ; 
Adnet,  26,  rue  Vauquelin. 

t  proposé  pour  être  membre  résident  : 

Jouve,  1,  rue  de  Poissy,  présenté  par  MM.  Hanriot  et  Béhal. 
Charon  dépose  un  pli  cacheté  à  la  date  du  24  mars. 

le  Président  annonce  que  la  Société  a  reçu  une  lettre  du 
tère  de  l'Instruction  publique  et  des  Beaux-Arts,  envoyant 
lettres  d'invitation  au  Congrès  de  Toulouse  pour  les  délégués 
Société  :  MM.  Friedel  et  Granger. 

correspondance  comprend  aussi  un  avis  du  ministère  du 
aerce  de  l'admission  provisoire  de  la  Société  à  l'Exposition. 

Hanriot  expose  que  la  Société  prendra  part  de  trois  façons 
entes  à  l'Exposition  : 

Eo  exposant  dans  la  section  de  l'Instruction  publique  la  collec- 
lu  Bulletin  et  des  volumes  de  conférence; 
En  organisant  un  Congrès  où  se  traiteront  des  questions  de 
e  pure  ; 

En  exposant  dans  l'Exposition  rétrospective,  classe  87,  les 
lits  authentiques  qui  ont  marqué  les  diverses  étapes  de  la 
e.  Cette  exposition  comprendra  les  produits  chimiques  pré- 
depuis  Lavoisier  juscju'à  nos  jours  et  les  instruments  ayant 
à  ces  préparations  ;  elle  est  exclusivement  française. 
oc  CHiM.,  3*  SBR.,  T.  XXI,  1809.  —  MéiDoires.  ^'^ 
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M.  le  Président  annonce  que  les  membres  de  la  Société  recevroot 
prochainement  un  avis  les  priant  de  vouloir  bien  lui  signaiff- 
Texistence  de  produits  originaux  et  d'appareils  authentiques. 

La  Société  a  reçu  : 

Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie  de  M.  Fembach;^ 

M.  Lucas  décrit  un  procédé  de  dosage  colorimétrique  du  nickeli 
utilisant  la  coloration  rouge  donnée  par  le  sulfocarbonate  d*aiB- 
monium. 

M.  Verley  montre  que  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  le  cilnlj 
donne  naissance  à  un  alcool  cyclique  isomère  du  citral,  le  méth}!- 
métho-éthène-cyçlo-hexénol 

GH3v  yCI12-CH2 


>C=C<  >C-CH3. 

CH3/  NGII— CH'^ 


I 

OH 

Le  zinc  en  solution  alcoolique  donne  un  glycol  provenant  d0 
la  réduction  et  de  la  condensation  de  2  molécules  du  citral. 

Le  citral  se  condense  avec  Tacide  cyanacétique,  Tacide  mafch.! 
nique,  Téther  malonique  acide  en  présence  de  pyridine,  en  fournil' 
sant  les  dérivés  correspondants;  Tun  d'eux,  l'acide  citrylidène* 
malonique,  fondant  à  191®,  peut  servir  avantageusement  à  carto* 
tériser  le  citral. 

M.  A.  Gautier  expose  ses  recherches  sur  la  présence  de  Tiod» 
dans  l'air.  Après  avoir  fait  riiistorique  de  la  question,  il  moBtfO 
que  l'air  renrermc^  de  l'iode,  mais  que  celui-ci  n'est  pas  décelaU 
directement  par  les  réactifs,  qu'il  esta  l'état  organique  ou  organisé. 
Ce  sont  les  poussières  (jui  le  contiennent;  les  poussières  les pto 
légères,  recueillies  sur  les  endroits  les  plus  élevés  en  renfermoil 
le  plus. 

M.  Alex.  IIkhert  communique  à  la  Société,  au  nom  de  M.  Georges 
Reynaud  et  au  sien,  une  étude  sur  Tabsorption  spécifique  des 
rayons  X  par  les  dilTèrentssels  métalliques.  Pour  faire  ces  compi' 
raisons,  les  auteurs  ont  imaginé  un  appareil  analogue  au  colorimèlff 
de  Dubosc(j,  modifié  d'une  certaine  fa(,'on.  Un  grand  nombre  d§ 
solutions  salines  moléculaires-grammes  par  litre  ont  été  examinéfli 
avec  cet  inè^rument  ;  ces  solutions  étaient  comparées  à  une  méoe 
hauteur  d'eau;  la  difl'érence  entre  les  deux  lectures  correspondit 
M  l'absorption  par  le  corps  dissous. 
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^  comparaison  des  divers  sels  métalliques  d*un  même  acide  a 
ntré  que  les  métaux  se  rangeaient  à  peu  près  dans  Tordre  crois- 
it  de  leurs  poids  atomiques.  La  comparaison  des  divers  acides 
nbinés  à  un  même  métal  a  donné  une  classification  des  acides 
lins  nette.  Les  auteurs  pensent  examiner  de  cette  façon  les  com- 
sés  organiques  pour  y  voir  Tiniluence  qu'exercent  sur  l'absorption 
5  rayons  X  Tisomérie,  la  polymérie  et  Fintroduction  de  nouvelles 
ictions  dans  les  corps. 

M.  Charon  passe  en  revue  un  certain  nombre  de  faits  qui  lui 
raissent  sous  la  dépendance  du  caractère  électronégatif  du 
oopement  non  saturé  R-CH=CH- 

M.  Henrich  a  déjà  signalé  que,  dans  Téther  glutaconique 
X)C*H5-CH=CH-CH«.C00C«Hs,  les  deux  hydrogènes  du  grou- 
pent CH*  sont  substituables  chacun  par  un  résidu  alcoylé  au 
oyen  du  sodium  et  d'un  iodure. 

M.  Charon  rapproche  ce  fait  de  ceux  qu'il  a  observés  dans 
îlude  de  l'aldéhyde  crotonique  et  il  généralise. 
Si  Ton  examine  les  réactions  donnant  naissance  à  des  pinacones, 
i  voit  de  suite  que,  seuls,  les  corps  ayant  un  caractère  élcctro- 
qgatif  donnent  de  tels  composés  et  les  rendements  sont  en  raison 
reete  du  caractère  négatif  de  la  molécule. 

M.  Charon  signale  également  quelques  réactions  qui  distinguent 
ittement  les  chlorure,  bromure  et  iodure  de  crotonvle  des  coni- 
ses  saturés  correspondants. 

Ces  corps  réagissent  h  froid  sur  les  alcoolates,  les  sulfures,  les 
Ifocyanates,  etc..  Ils  donnent  facilement  naissance  à  dos  chaînes 
rbonées  renfermant  un  nombre  double  d'atomes  de  carbone. 
Quoique  dérivés  alcooliques,  ils  rappellent  les  chlorures,  bromures 
iodures  acides  par  leur  instabilité  et  leur  facilité  à  réagir,  avec 
Ite  différence  fondamentale  qu'ils  ne  sont  pas  décomposés  par 
au. 

Ces  faits  paraissent  également  en  rapport  avec  le  caractère  élec- 
inégatif  du  groupement  non  saturé. 

M.  H.  Labbé  communique  une  note  sur  la  polymérisation  du  cilral 
solution  alcaline.  La  potasse  alcooli(iue  à  1  0/0  le  transforme 
aotitativement  et  d'une  façon  immédiate»  on  un  polymère  qui  est 
3  huile  jaune  brun.  Ce  produit,  abandonné  un  an  dans  rexsicca- 
;ràSO*H*,  puis  rei)ris  parlebcnzènoet  la  ligroïne  légère,  donne 
î  poudre  blanc  jaunâtre,  fondant  à  ^^i-82°  auquel  l'analyse  assigne 
ormule  (C*oH««0)". 
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N"*  74.  —  Qaalques  réflexions  sur  las  mesuras  cryoscopiqu 

de  M.  Raoul! If  par  M.  A.  PONSOT. 

I. — M.  Raoult  termine  une  note  présentée  à  rAcadémiedc 
Sciences  (G.  /?.,  t.  124,  p.  854)  en  annonçant  qu'il  croit  pouvo 
mesurer  les  abaissements  du  point  de  congélation  avec  une  a| 
proximation  de  0°,0005,  et  qu'il  en  profite  pour  faire  une  élud 
méthodique  de  Tinfluence  do  la  surfusion  sur  le  point  de  congéli 
tion  des  solutions  aqueuses. 

Cette  étude  paraît  quelques  jours  plus  tard,  cl  est  appliquée» 
solutions  de  chlorure  de  sodium  et  d'alcool  {C.  I{.,  t.  126,  p.  885 

Les  résultats  expérimentaux  donnés  par  M.  Raoult  me  permette 
de  montrer  (C  /?.,  t.  124,  p.  1227)  que  les  mesures  effectuées  p 
ce  savant  ont  été  faites  dans  des  conditions  défectueuses  et  tell 
que  l'éprouvette  cryoscopique  est  soumise  à  une  action  rélrigérao 
très  intense,  lors(jue  les  abaissements  sont  très  petits. 

Dans  une  nouvelle  noie  [C.  IL,  t.  125,  p.  755),  M.  liaoi 
s'abstient  de  répondre  directement  aux  criticjues  que  je  lui 
adressées  et  il  leur  oppose  de  nouvelles  mesures  obtenues  av> 
des  solutions  de  chlorure  do  potassium  et  de  sucre. 

Ces  nouvelles  mesures  se  distinguent  nettement  des  préc 
dentés  au  point  de  vue  du  résultat  principal,  fondement  de  m 
critiques:  la  grandeur  du  coefficient  de  correction  résultant  de 
surfusion. 

Tandis  que  dans  les  premières  expériences,  ce  coeiflcient  cr( 
en  même  temps  que  la  dilution,  jusqu'à  une  valeur  limite  à  p< 
près  double  de  celle  qu'il  doit  avoir,  indiquant  ainsi  pour  les  faiU 
concentrations  une  erreur  relative  importante,  dans  les  dernière 
ce  coeflicicnt  varie  peu  et  a  une  valeur  limite  voisine  de  celle  qu*< 
lui  trouve  par  le  calcul. 

Pour  explicjuer  cette  diversité  de  résultats,  M.  Raoult  pense qu 
s'est  introduit  dans  les  premières  expériences  une  petite  errei 
proportionnelle  à  la  siirfnsion!  On  en  recherche  en  vain  lacaus 
puisque  M.  Raoult  écrit,  au  début  de  la  même  note:  c  Lesexp 
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^nc^  dont  je  vais  rendre  compte  ont  été  exécutées  avec  le  même 
Ppareil,  suivant  la  même  méthode  et  avec  les  mêmes  précautions 
minutieuses  que  les  précédentes.  » 

Dans  un  nouveau  travail  (Annales,  février  1899),  M.  Raoult  nous 
>nne  celte  cause,  dans  une  déclaration  absolument  contraire  à  la 
vcédente  (p.  200).  «  Les  résultats  obtenus  avec  les  solutions  de 
ilorure  de  sodium  et  d'alcool,  de  chlorure  de  potassium  et  de 
ère  ont  été  obtenus  dans  deux  séries  d'expériences  distinctes,  et, 
BS  Tinlervalle  de  Tune  à  Tautre,  l'appareil  cryoscopique  a  subi 
elques  perfectionnements.  •  Puis,  pag^e202:  «  Je  suis  assez  dis- 
se à  croire  que  les  variations  que  j'ai  observées  avec  les  solu- 
Ds  de  chlorure  de  sodium  et  d'alcool  no  tiennent  pas  à  la  nature 
la  substance  dissoute,  mais  bien  plutôt  aux  défauts  de  l'appareil 
iployé.  » 

Mes  critiques  étaient  donc  justifiées.  Je  m'autoriserai  de  ce 
:cês  pour  en  formuler  d'autres  ;  je  me  limiterai  à  celles  stric- 
nenl  nécessaires  pour  la  défense  de  ma  méthode  et  de  mes 
Hiltats. 

II.  —  Il  est  regrettable  que  M.  Raoult  n'ait  pas  elTectué  de  nou- 
les  mesures  sur  les  solutions  do  chlorure  de  sodium  et  d'alcool, 
8C  son  appareil  modifié,  afin  de  bien  mottre  en  évidence  toutes 
conséquences  résultant  des  modifications  apportées.  Est-il  vrai, 
Ottme  le  pense  ce  savant,  qu'avant  ces  modifications,  les  observa- 
os  n'étaient  entachées  que  d'une  erreur  proportionnelle  à  la 
leur  de  la  surfusion,  do  telle  sorte  que  le  point  de  congélation 
me  solution,  correspondant  à  une  surfusion  nulle  a  été  bien  dé- 
miné? 

]Iela  parait  invraisemblable,  par  la  seule  considération  dos  phé- 
nènes  qui  se  produisent  dans  une  exporionco  do  congélation.  Je 
irrais  prouver  le  conlrairo  à  l'aide  de  résultats  inédits  (jue  j'ai 
.enus  avec  Fapparoil  do  M.  Haoult  inoditio  de  difTorontos  inaniùres. 
is  je  pense  que  la  prouve  do  ce  quo  j'avance  peut  être  établie 
aide  des  résultats  expérimonlaux  de  M.  Haoult. 

>ans  les  Annales  de  Physique  et  de  Chimie  (188f)),  M.  Raoult 
me  un  ensemble  do  résuilats  obtenus  par  la  nionio  mothode  ; 
relève  ceux  conc(M-naiit  XaOl  ot  KCl  ;  j'on  déduis  les  abaisse- 
nts  moléculains  do  ci'y>  subslanccs  à  -2  et  à  -4"  (colonne  A  du 
loau  ci-aj)rès).  On  peut  les  comparer  aux  abaissements  molécu- 
»*s  mesurés  en  18U7  et  correspondant  aux  mêmes  abaisseinenls 
onne  B».  Dans  la  columio  C  se  trouve  la  dillVîrence  «les  abaisse- 
its  moléculaires  correspondants,  et  dans  la  colonne  Dune  valeur 
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approximative  de  la  difTcrence  entre  le  point  de  congélation  observé 
en  1886  et  1897  pour  une  même  solution,  soit,  vers  2*  ou  vers  t*. 

A.  B.  c  D. 

(—20 34,84  34,27  0,07  0,004 

^^^^•••(— 40 34,40  34,20  0,20  0,011 

„p,  —20 33,97  33,1  0,87  0,(6Î 

KU....|__^^ 33^82  32,8  1,02  0,066 

Les  différences  de  la  colonne  D  pour  NaCl  sont  de  Tordre  4» 
grandeur  des  corrections  que  M.  Raoult  croit  devoir  être  faitesl 
SOS  anciennes  mesures  par  suite  de  la  différence  entre  la  tempé- 
rature de  convergence  et  celle  de  congélation  (Annales,  1891; 
p.  193). 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  KCl  ;  et  la  conclusion  suivante  i« 
semble  dès  lors  justinéc. 

Les  modifications  de  Tappareil  cryoscopique  ont  entraîné  ttû 
diminution  notable  des  abaissements  :  la  diminution  a  été,  rebÉ 
vement  aux  abaissements,  beaucoup  plus  forte  pour  les  failik 
abaissements;  d'où  changement  dans  la  forme  de  la  courbe di 
coefficients  d'abaissement  moléculaire. 

III.  —  Les  résultats  les  plus  récents  de  M.  Raoult  sur  les  sdi 
tiens  de  sucre  de  canne  et  de  chlorure  de  potassium  sont  enco 
différents  des  miens.  Pour  mettre  en  relief  leurs  différences 
l'importance  de  ces  différences  au  point  de  vue  expérimental, 
suffit  de  comparer  à  mes  résultats  uniques  ceux  que  M.  Raouli 
obtenus  dans  des  conditions  diverses. 

Dans  le  tableau  ci-après,  la  colonne  A  comprend  les  abaissemef 
donnés  par  M.  Raoult  en  1897  pour  des  solutions  de  concentratîo 
déterminées.  Dans  les  colonnes  suivantes,  se  trouvent  pourchi<|i 
concentration,  les  dilïérences  entre  les  abaissements  donnésp 
M.  Raoult  et  par  moi  :  dans  la  colonne  B  ces  différenc^îs  se  rappfi 
tcnt  aux  résultats  de  1897  ;  dans  la  colonne  C  elles  se  rapporte! 
aux  résultats  de  1892,  et  dans  la  colonne  D,  aux  résultats  de 

Sucre. 


A. 

B. 

c. 

D. 

O*»  4H06 

0°  00-70 

0O023 

0<»071 

0,2«'Î2 

0,0015 

0,013 

0,056 

0,1230 

0,0000 

0,011 

0,044 

0,0532 

0,0000 

0,006 

0,032 

A.  PONSOT.  359 

Chlorure  de  potassium, 

B.  C.  D. 


4,0000 

0.0920 

» 

0,158 

3,4270 

0,0330. 

i> 

0,100 

2,0000 

0,0130 

0,065 

1,6-54 

0,0099 

» 

0,'7992 

0,0014 

i) 

0,4007 

0,0027 

n 

0,2026 

0.0033 

II 

0J031 

0.0036 

II 

0.0509 

0,0014 

M 

est  d^abord  frappé  des  erreurs  notables  dont  sont  entachés 
'suilats  de  1886.  Cette  constatation  me  paraît  importante,  car 
avec  les  résultats  qu'il  a  obtenus  à  cette  époque  que  M.  Raoult 
bli  ou  vérifié  plusieurs  lois,  dont  quelques-unes  demandent 
mment  de  nouvelles  vérifications, 
cherchant  quelles  erreurs  il  avait  pu  commettre  en  1892  (co- 

C)  M.  Raoult  a  été  conduit  à  supposer  qu'il  avait  pu  se 
•er  dans  la  détermination  du  zéro  de  G", 002  :  il  est  facile  de 
jue  cette  erreur  supposée  est  loin  de  représenter  les  difFé- 
à  entre  les  résultats  de  1892  et  de  18în. 
qu'il  importe  de  constater  encore  une  fois  (avec  les  résultats 

Raoult)  c'est  que  les  divers  perfectionnements  apportés  aux 
►des  et  appareils  ont  amené,  sur  les  abaissements,  une  dimi- 
i  dont  l'importance  relative  croit  lorscfue  les  abaissements 
le  plus  en  plus  petits.  Gomme  consé((uenci',  la  courbe  des 
rients  d'abaissement  molév.'ulairc  change  de  forme  :  en  1880, 
•ésente  un  minimum  vers  -0»,75  il  mol.  dans  100  gr.  de  solu- 
en  1892,  le  minimum  se  trouve  vers -0**,  17;  en  18U7,  la  courbe 
ésente  plus  de  minimum.  Ceci  entraine  le  rejet  d'une  bypo- 

de  dissociation,  émise  à  la  suite  des  résultats  de  188H.  On 
onc  affirmer,  par  cet  exemple  que  ; 

es  lois  relatives  aux  abaissements  des  points  de  congélation 
)lulions  inégalement  concentrées  d'un  mrme  corps  ont  été 
icées  par  les  perfectionnements  de  l'appareil  etde  la  méthode, 
fondement  altérées  pour  les  solutions  diluées.  » 

nouveaux  résultats  de  M.  Haoult  sur  le  sucre  concordent 
ment  avec  les  miens  pour  la  plus  faible  des  concentrations  ; 
es  autres,  l'erreur  relative  croît  avec  la  concentration. 

nouveaux  résultats  sur  le  chlorure  de  potassium  donnent 

une  remarque  un  peu  dilTércnle:  lem*  discordance  avec  \c> 
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miens  est  minimum  pour  une  concentration  correspondant  à  u 
abaissement  de  O^^fi  ;  pour  les  concentrations  plus  fortes,  rerrev 
relative  croît  avec  la  concentration  ;  pour  les  concentrations  pl« 
faibles.  Terreur  relative  croit  au  contraire  lorsque  la  concentratioi 
diminue. 

Tous  ces  résultats  indiquent  encore  une  action  réfrigérante,  qui 
n'existe  pas  dans  mes  expériences  et  que  je  vais  mettre  en 
évidence. 

M.  Raoult  a  donné  le  détail  de  3  observations  de  point  de  congé- 
lation ;  dans  chacune  de  ces  observations,  oji  voit  que  la  température 
marquée  par  le  thermomètre  passe  par  un  maximum  auquel 
succède  une  chute  de  tempc^rature.  Or,  j'ai  observé  la  même  varii* 
tion  (Bull.  Soc.  cbim.^  t.  19,  p.  898);  mais  au  lieu  de  croire 
comme  M.  Raoult  aux  caprices  d'un  thermomètre  à  mercure,  j'ai 
recherché  la  cause  de  ces  variations,  je  Tai  trouvée  dans  Taclioa 
réfrigérante  de  l'éprouvette  et  des  parties  qui  Tentouraient  et  je  me  ^ 
suis  appliqué  à  la  faire  disparaître  dans  toutes  mes  expériences. 
J'ai  écrit  :  «  Quand  une  expérience  a  été  bien  conduite,  la  tempéra- 
ture maximum  observée  reste  invariable.  » 

En  remplaçant  dans  son  appareil  le  moufle  en  verre  par  un  cy- 
lindre de  métal,  M.  Raoult  s'est  inspiré  de  mes  observations  sur 
l'action  réfrigérante  que  j'avais  signalée  ;  il  a  considérablement 
réduit  cette  action  et  comme  consé((uence,  ses  résultats  se  sont 
rapprochés  sensiblement  des  miens;  il  reste  à  faire  disparaîlrt 
maintenant  la  chute  de  température  succédant  au  maximum  ob* 
serve  dans  ses  expériences  de  congélation. 

Je  laisse  décote  un  certain  nombre  de  remarques  que  je  pourrai» 
faire,  sur  l'emploi  de  l'eau  aérée,  la  lecture  du  thermomètre,  la 
protection  de  cet  instrument  contre  le  rayonnement,  une  hypothèse 
relative  à  la  constitution  des  solutions  étendues  des  corps  non 
électrolytiques,  la  détermination  de  l'abaissement  moléculaire 
limite 

IV.  —  Kn  citant  (piekpies  passages  incomplets  de  ma  Thèse  de 
doctorat,  M.  Haoull  renouvelle  celt(î  appréciation  que  dans  mes 
exi)ériences  «  il  ne  j)eut  s'établir  aucun  éijuilibre  thermique,  entre 
la  tem[)ératur(i  de  l'éprouvette  (^t  celle  du  réfrigérant  et  que  la  dis- 
solution uVst  pas  homogène  ni  au  point  de  vue  chimique,  ni  au 
point  de  vue  therini(|ue.  » 

lie  r(*grette  (pie  M.  Haoult  ait  formulé  depuis  dcMix  ans  la  mt^ro^ 
rriticpie  sans  avoir  répété  mes  (»xj)ériences  et  apporté  des  fail^ 
expérimentaux  à  l'appui. 


6.  ROSSET.  361 

ai  écrit  dans  ma  thèse  (p.  3i)  que  je  ne  terminais  une  expérience 
iprès  avoir  obtenu  pendant  au  moins  un  quart  d'heure  une 
yérBtute  invariable.  Assez  souvent,  j*ai  obtenu  une  constance 
empérature  pendant  une  heure.  Cesi  un  résultat  qu*onl  pu 
later  plusieurs  des  élèves  du  laboratoire  de  recherches  physi- 
de  la  Sorbonne.  Il  me  semble  que  dans  de  telles  conditions 
5t  bien  près  d'un  équilibre  parfait  (^^précision  des  lectures;  p.  28). 

ifln,  je  suppose  que  la  critique  de  M.  Raoult  soit  fondée  :  il  en 
lierait  simplement  que  ma  méthode  devrait  donner  des  erreurs 
lentelles  plus  ou  moins  importantes,  tantôt  positives,  tantôt 
lives;  mais  cela  n'expliquerait  pas  pounjuoi  les  abaissements 
Je  donne  sont  toujours  plus  petits  que  ceux  des  autres  méthodes. 


5.  —  Méthode  de  détermination  des  poids  moléculaires 
8ée  sur  la  mesure  des  tensions  de  dissociation  des 
drates  de  gaz  ;  par  H.  G.  ROSSET. 

Ile  méthode  nouvelle  de  détermination  des  [joids  moléculaires 
e  de  la  méthode  classique  qui  utilise  les  mesures  de  tension 
apeur  des  dissolutions.  Au  lieu  de  mesurer  des  tensions  de 
jr,  toujours  très  faibles  dans  le  cas  dos  solutions  acjuouses,  on 
chercher  à  les  déduire  des  mesures  des  tensions  de  dissocia- 
rhydrates  jjazeux.  Celles-ci,  beaucoup  plus  fortes,  couiporleut, 
uite,  des  mesures  d'une  précision  relative  plus  j^n^uide;  à  0°  par 
pie,  d'après  les  expériences  de  M.  Le  (ilialelior,  la  tension  de 
ciation  de  l'hydrate  de  chlore  vari(î  de  iO  uun.  j)0ur  un  chan- 
;nl  de  0  mm.,i  dans  la  tension  de  vapeur  île  la  solution 
JSfi  au  contact  de  la(pielle  il  se  dissocie.  Il  existe  d'ailleurs, 
les  valeurs  corrélatives  i\o.  ces  pressions,  une  relation  délinie, 
-^constante  qui  permet  de  passer  de  Tuue  des  i)ressious  à 
'e. 

mélho<le  en  question  consistera  donc  à  mesurer  la  tension  de 
ciation  d'un  hydrate  gazeux  convenablement  choisi,  au  con- 
i'une  solution  aijueuse  renferuiaut  un  poids  déterminé  d'une 
ance  dont  on  cherche  le  poids  moléculaire  et  à  rapprocher 

tension  de  la  tension  correspondante  en  présence  de  l'eau 

» 

me  propose  de  déterminer  expériiuentalemenl  la  valeur  pra- 
de  cette  méthode  qui  présente,  au  moins  en  théorie,  une  très 
le  sensibihté. 
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N^"  76.  —  Sur  la  synthèse  de  Talcool;  par  H.  BERTHELOT. 

L'histoire  de  cette  synthèse  est  aujourd'hui  présentée  dans 
divers  recueils  sous  une  forme  légendaire,  d'après  laquelle  eh 
aurait  été  faite  par  Hennell  en  1828.  Cette  légende,  insinuée  après 
coup  et  antidatée,  est  erronée,  ainsi  que  je  demande  la  permissioi 
de  le  rappeler  :  la  question  est  intéressante  pour  l'histoire  da 
Sciences. 

Elle  tendrait  à  substituer,  dans  Tattribution  d'une  découvert 
fondée  sur  des  expériences  positives,  une  conjecture  émise  eop» 
sant  et  qui  avait  été  écartée  depuis  longtemps,  après  examen,  pc 
les  auteurs  les  plus  autorisés  des  Traités  de  Chimie  organique  pi 
bliés  de  1835  à  1854,  tels  que  Liebig,  Berzélius  et  Gerhard 
comme  ne  reposant  sur  aucune  démonstration  expérimentale. 

Rappelons  les  faits. 

Hennell,  dans  le  seul  mémoire  où  il  ait  publié  quelques  résulta 
relatifs  à  la  combinaison  du  gaz  oléfiant  avec  Tacide  sulfuriqu 
n'y  consacre  qu'une  douzaine  de  lignes  (1  ).  Il  examine  une  porti( 
d'acide  sulfurique  à  laquelle  Faraday  avait  fait  absorber  du  gi 
oléfiant,  sans  s'en  occuper  davantage  ;  Hennell  en  forme  un  sei  < 
potasse,  dont  il  se  borne  à  dire,  d'une  manière  vague  et  en  ui 
ligne,  que  ce  sel  avait  les  propriétés  de  celui  qu'il  avait  déjà  oblei 
avec  l'alcool,  c'est-à-dire  du  suUbvinate,  sans  délinir  davantaj 
ces  propriétés.  Hien  de  plus,  sans  doute  parce  que  la  chose  avaii 
ses  yeux  pou  d'importance.  En  elTet,  Hennell  n'a  fait  d'ailleu 
aucune  analyse,  aucune  élude  sérieuse  du  sel  ainsi  obtenu  avec 
gaz  oléfiant  et  surtout,  ce  qui  est  essentiel,  il  n'a  en  aucune  faç( 
cherché  à  régénérer  de  l'alcool  avec  le  gaz  oléfiant.  Bref,  Henai 
lia  Jamais  lait  l'oxpt'ricnco  (ju'on  lui  attribue  gratuitement  et  n 
jamais  prétendu  l'avoir  faite. 

Quant  au  sel  dont  il  a  parlé  si  brièvement,  ni  l'origine  véritabh 
ni  la  constitution  n'en  sont  connues  ;  et  elles  ont  donné  lieu  del 
part  d(;s  chimistes  conlemporains  h  des  doutes,  insolubles  en  l'ab 
sence  de  tous  détails  précis.  Kn  premier  lieu,  ils  se  sont  demand 
jusqu'à  quel  point  le  gaz  oléfiant  préparé  à  cette  époijue  si  éloi 
gnée  de  nous  était  (;x<*nii)l  de  vapeur  d'éther,  auquel  cas  le  suifo 
vinate,  si  c'en  était,  dériverait  de  l'éther  et  non  du  gaz  oléfiaat 

(1)  Auu,  Chim.  Phy^.,  2-  série,  l.  35,  p.  151»;  1«27. 
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ce  doute  a  été  soulevé  dans  les  écrits  de  Chevreul  et  de  Liebig  et 
il  à\e  toute  valeur  concluante  aux  essais  de  Hennell.  En  outre,  la 
constitution  même  du  sel  qu*il  avait  entrevu  a  été  jugée  incertaine, 
parce  que  Hennell  et  ses  contemporains  ignoraient  Texistence  de 
plusieurs  combinaisons  sulfuriqucs  du  gaz  oléflant,  autres  que 
Tacide  sulfovinique,  telles  que  les  acides  éthionique  et  iséthionique, 
iécouverts  et  étudiés  plus  tard  par  Magnus  et  Hegnault  :  acides 
analogues  mais  destitués  de  la  propriété  de  régénérer  Talcool  sous 
rinfluence  de  Teau. 

A  la  suite  de  ces  recherches  plus  précises  et  de  ses  propres  tra- 
vaux sur  la  très  faible  solubilité  du  gaz  oléflant  dans  Tacide  sulfu- 
nque:l\  Liebig  supprima  dans  ses  livres  toute  mention  des  essais 
imparfaits  de  Hennell.  Berzclius,  depuis,  et  Gorhardt  en  185i  en 
ont  fait  autant  dans  leurs  Traités  classiques. 

Tel  était  Tétat  de  la  Science,  lorsque  j'ai  réussi  à  faire  la  syn- 
lht»se  de  Talcool,  en  m'appuyant  sur  des  faits  jusque-là  inconnus, 
tels  <|ue  les  conditions  exceptionnelles  d'agitation  violente  et  pro- 
longée, qui  sont  indispensables  pour  déterminer  Tabsorption,  c'est- 
à-dire  la  combinaison  du  gaz  oléHant  pur  avec  l'acide  sulfurique  ; 
cet  acide  absorbant  au  contraire  presque  immédiatement  la  vapeur 
d'éther.  Cette  première  combinaison  étant  réalisée  dans  des  condi- 
tions certaines,  j'ai  fait  l'expérience  décisive,  c'est-à-dire  que  j'ai 
df'iiioiitré  expérimentalement  la  régénération  de  l'alcool  au  moyen 
•iu;:az  oléfiant  fiur  et  j'ai  établi  (|ue  le  corps  obtenu  par  moi  avait 
les  mêmes  propriétés  pliysicjues  et  cliiniicfucs  ([ue  l'alcool  ordinaire, 
qu'il  formait  l«»s  mêmes  éthrrs,  ain>i  que  le  même  aldéhyde,  etc. 

Je  Tai  confirmée  d'une  faron  plus  nelte  encore  par  la  synthèse 
•lir(*cto  des  combinaisons  du  gaz  olélianl  avec  lus  hydracides, 
L'Vst-à-dire  des  éthers  chlorhy(lri(|ue,  hronihydriciue,  iodhydrique, 
avue  h.Mirs  propriétés  conniu.^s,  cl  j'en  ai  tiré  iiiie  méthode  générale 
•!••  synthèse  d'alcools  dérivés  dr  toiis  les  carbures  do  la  même 

Entin,  la  syiithèse  dircch'  <le  l'acétylène  par  les  élémenls,  car- 
bone t'[  hydrogène,  puis  la  synthèse  du  gaz  oléfiant  par  Tacétylène 
'n'ont  permis  de  réaliser  expérimentalement  la  synthèse  totale  de 
l'alcool  [)ar  les  él<'?ments,  objet  fondamental  de  toute  cette  recherche. 

Toutes  ces  réactions  sont  de  vernies  anjunrd'hui  simples  et 
•'vi«l»*ntes  ;  elles  ne  l'étaient,  ni  en  théorie,  ni  en  praticpie,  à  lV;poque 
on  elles  ont  été  réalisées  exj)érimentalemenl. 

1  Lifb.  Anu.  Cit.,  l.  9,  p.  8. 
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N""  77.  —  Sur  Tacide  glycérophosphoriqne; 
par  HH.  J.  CAVALIER  et  POUGET. 

On  sait,  depuis  Pelouze,  que  les  glycérophosphates  alcalinoterreox 
sont  moins  solubles  à  chaud  qu*à  froid  et  précipitent  par  ébuliitioo 
de  leur  solution  saturée,  se  comportant  ainsi  comme  tous  les  sels 
alcalinoterreux  des  différents  monoéthers  phosphoriques. 

Nous  avons  mesuré  la  solubilité  dans  l'eau  à  différentes  tempé- 
ratures du  glycLTophosphate  de  calcium, 

La  détermination  de  la  quantité  de  matière  contenue  dans  oa 
poids  donné  de  solution  se  fait  rapidement  en  rendant  la  liqueur 
acide  au  méthylorange  et  mesurant  ensuite  le  volume  d'une  solu- 
tion alcaline  titrée  nécessaire  pour  passer  de  la  neutralité  au 
méthylorange  à  la  neutralité  à  la  phtaléine.  Vis-à-vis  de  ces  deux 
réactifs  colorés,  en  effet,  Tacide  glycérophosphorique  se  comporte 
comme  Tacide  phosphorique  (1)  et  comme  tous  les  monoéthers 
phosphoricjues. 

Les  résultats  exprimés  en  sel  anbydre  sont  les  suivants  : 

Glycéropbosphata 
de  caleiam  aobjdre 

1G«> 7,9 

36 4,4 

100  ^v.  (le  dissoliilion  I    51 2,3 

re  II  forme  lit  à  )    11 1,3 

80 i,25 

100 1,15 

Par  conséqucnl,  une  solution  saturée  à  froid  laisse  dé[)Oserà 
rébullilion  la  plus  {^^ande  partie  de  son  sel  et  n'en  conserve  que 
le  huiliènio. 

Le  précipité  est  cristallin  quand  il  se  forme  lentement  dans  une 
solution  pas  troj)  concentrée.  Il  se  filtre,  se  lave  bien,  et  il  est 
complètement  soliible  dans  l'oau.  Ce  sel  on  solution  est  d'une 
stabilité  coiniiarahle  à  celle  (1(îs  étliyl-  et  niétbylphosphates  :  une 
dissolution  saturée  à  chaud  présente  à  peine  un  léger  louche  après 
avoir  été  niainlenuo  trois  heures  à  Î).V, 

Ces   (leriiièros  observations  confirment  celles  de  MM.  Adrian 
et  Trillat  (i2),  (pii  ont  alors  proposé  d'isoler  et  de  purifier  le  ^dycéro* 

(Il  Imhekt  cl  A^rin»:,  Cnmplos  romlufi,  l.  125,  p.  10J9;  1897. 
(2)  DuIL  Suc.  r.liitn,,  t.  19,  p.  204;  1898. 
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B  de  caldum  en  chaufiant  sa  dissolution.  Ce  procédé  de 
on  nous  parait  préférable  à  la  précipitation  par  l'alcool, 
res  précédents  montrent  qu^il  sufht  de  chaufTer  à  60-70^; 
pie  pas  grand'chose  en  poussant  jusqu*à  Tébullition. 

•céropbospbate  de  baryum  se  comporte  d'une  façon  sen- 
i  différente  :  ses  dissolutions  sont  plus  facilement  décom- 
par  la  chaleur.  Une  liqueur  maintenue  plusieurs  jours  à 
hvtnre  ambiante  en  présence  d'un  excès  de  matière  en 
)  4,5  0/0;  à  rébuUition,  il  en  reste  environ  S  0/0.  La  préci* 
par  la  chaleur  est  donc  peu  abondante  et  donne  un  produit 
mt  décomposé;  elle  ne  parait  pas  avantageuse  pour  la 
•n  et  la  purification  du  sel  de  baryum  ;  il  est  préférable 
er  la  séparation  par  l'alcool. 

e  dun  mélange  d acides  pbosphorique  et  glycéropbospbo^ 
•  La  méthode  donnée  par  Tun  de  nous  (1)  pour  le  titrage 
ique  des  élhers  piiosphoriques  acides  en  présence  d'acide 
ique  est  applicable  à  Tacide  glycérophosphorique.  On 
1  mélange  de  la  baryte  jusqu'au  virage  au  méthylorange 
)uis  à  la  plitaléino  à  chaud.  On  sépare  ensuite  le  phos- 
«rytique  cristallisé  insoluble  ;  la  dilution  doit  être  suffi* 
ur  maintenir  dissous  à  chaud  le  glycérophosphate  de 

:*ages  sont  un  peu  moins  nets  qu'avec  les  éthers  éthy- 
méthyliques,  et  le  précipité  de  phosphate  dibarytiquo  est 
cile  à  laver. 

e  de  décomposition  de  Pacide  (jlycérophosphorique  par 
température  de  if8^.  —  Une  solution  1/10  normale,  mise 
à  88"",  a  été  analysée  i)ar  la  méthode  précédente  au  bout 
ps  t  exprimé  en  heures  ;  on  calcule  le  rapport  x  de  l'acide 
mposé  à  l'acide  total  employé, 
sultals  sont  les  suivants  : 


1. 

X, 

lOgJf 

1   • 

h.    m. 

iOO,T 

0,585 

0,002d 

150,5 

0,460 

0,0024 

184,8 

0,3:2a 

0,0027 

255.5 

U,i95 

0,0028 

26â,0 

0,201 

0,0026 

tction  qui  se  fuit  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau 
àTALUER,  Comptes  fcdUus^  1. 127,  p.  GO;  1S96. 
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est  unimoléculaire.  Si,  alors,  la  quantité  de  matière  qui  se  décom- 
pose pendant  un  temps  donné  est  proportionnelle  à  la  concentra- 
tion, la  réaction  doit  être  représentée  par  une  exponentielle 

et  la  quantité 

doit  être  une  constante. 

Les  chiflres  de  la  dernière  colonne  montrent  qu'il  en  est  à  pen 
près  ainsi.  En  prenant  0,0025  comme  valeur  moyenne,  on  troim 
pour  la  vitesse  de  décomposition 

A  =  0,0058. 

C*est  la  quantité  d'acide  décomposée  en  une  heure,  à  la  tempi- 
rature  de  88*",  dans  une  solution  aqueuse  1/10  normale,  renfermant 
au  début  une  molécule. 

Cette  vitesse  augmente  rapidement  avec  la  température. 

Comparons  avec  les  chiffres  obtenus  pour  d'autres  éthers  phos- 
phoriques  dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de  con* 
centration  (1)  : 

Acide  monométhylphosphorique  PO^CHpIi^ 0,0066 

—  monoélhylphosphorique  P04(C2H5)H2 0,0032 

—  inonoallylphosphorique  PO*(C3H5)H2 0,0055 

Uacidc  glycoropliosphorique  a  donc  une  stabilité  plus  faible  que 
celle  du  composé  élhylique,  mais  sensiblement  égale  à  celle  de8 
éthers  mélhyiique  et  allylique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  TUniversitu  do  Rennes.) 

N""  78.  —  Action  des  hydrazines  sur  les  acides  chloraniliqui 
et  bromanilique  ;  par  H.  A.  DESCOMPS. 

Dans  une  note  adressée  à  l'Académie  des  sciences  (2),  j'ai  signalé 
la  préparation  d'un  composé  qui  prend  naissance  quand  on  traite 
une  molécule  d'acide  chlornnilique  en  solution  dans  l'alcool  à  HO», 
par  2  molécules  de  phénylhydrazinc.  Ce  corps  en  cristaux  d'un  bnio 
violet  intense  ost  représenté  par  la  formule 

(l)  J.  Cavalier,  Thvso  th>  I\iri>\  18*J"<,  p.  \Yd\  Comptes  rcudus^  \.  127,  p.  H4. 
(4)  Comptes  rt'DduSy  31  octobre  IbUS. 
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Plus  tard,  daos  une  communication  à  la  Société  chimique  (1), 
»us  avons,  M.  Imbert  et  moi,  indiqué  qu'en  opérant  dans  Talcool 
fsolu,  on  obtenait  un  précipité  gris  constiXué  par  de  petites 
cilles  qui,  examinées  au  microscope,  paraissent  incolores.  Ce 
mier  dérivé  a  la  même  composition  que  le  précédent  et  se  Irans- 
*me  en  celui-ci  avec  la  plus  grande  facilité  quand  on  le  met  en 
Qtact  d'alcool  à  QO^". 

Continuant  ces  recherches,  j'ai  fait  agir  dans  les  mêmes  conditions 
pbénylhydrazine  sur  l'acide  bromanilique  ;  3^,34  (1  mol.)  d'acide 
3manilique  ont  été  dissous  dans  150  ce.  d'alcool  absolu,  et  versés 
r  Si^jlB  (2  mol.)  de  pbénylhydrazine,  dissous  dans  20  ce.  du  même 
»ol.  Il  s'est  aussitôt  formé  un  précipité  rouge  clair  volumineux, 
f  précipité  a  été  rapidement  lavé  avec  de  l'alcool  absolu  et  des- 
ché  dans  le  vide.  Il  a  donné  à  l'analyse  :  Br,  80,80  ;  Az,  1 1 ,07  0/0  ; 

}rs  que  la  théorie  pour  la  formule  C«0«Br«<2Jj2Qe55AzH -AzK 
ige  :  Br,  31,12;  Az,  10,89  0/0. 

Ce  composé,  que  nous  désignerons  par  la  lettre  a,  est  susceptible, 
«une  le  dérivé  a  de  l'acide  chloranilique,  de  se  transformer,  sous 
nfluence  de  l'alcool  è  90**,  en  un  dérivé  isomère  p  cristallisé  en 
ismes  d'un  brun  violet  intense;  mais  la  transformation,  qui  était 
taie  avec  le  dérivé  de  Tacide  chloranilique,  est  ici  seulement  par- 
.41e.  Pour  préparer  ce  nouveau  composé  p  j'ai  opéré  de  la  façon 
dvante  :  3'',35  (1  mol.)  d'acide  bromanilique  ont  été  dissous  dans 
iOcc.  d'alcool  à  UO**  et  versés  sur  2»f',10  de  phénylhydrazine  préa- 
Uement  dissous  dans  quelques  centimètres  cubes  du  même  alcool. 
lut  d*abord,  il  s'est  formé  un  précipité  rouge  clair  qui  n'est  autre 
le  le  dérivé  a  en  belles  aiguilles.  Puis,  au  bout  de  quelques  heures, 
majeure  partie  de  ces  aiguilles  s'est  transformée  en  un  produit 
un  violet  foncé  constitué  par  des  cristaux  anisotropes,  fort  nets, 
«ucoup  plus  volumineux  que  les  précédents.  Au  microscope,  ils 
raissent  fortement  colores  en  jaune  brun. 

La  transformation  n'étant  pas  totale,  même  au  bout  de  plusieurs 
urs,  j'ai  effectué  la  séparation  de  ces  deux  isomères,  grâce  à  leur 
iîérence  de  densité,  par  agitation  dans  l'alcool  et  par  décantation, 
î  corps,  ainsi  isolé,  donne  à  l'analyse  les  mêmes  résultats  que  le 
oduit  a. 

L'hydrazine  de  Curtius  donne-t-elle  naissance  aux  mêmes  dérivés 
Mnères"?  et  les  proportions  moléculaires  dans  lesquelles  elle  réagira 
r  ces  acides  chloranilique  et  bromanilique  seront-elles  les  mêmes? 

1)  Bull.  Soe.  cA/m.,  3«  série,  l.  21,  p.  1±\  1899. 
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C'est  ce  que  j'ai  essayé  dans  une  seconde  série  d'expériences, i 
j'ai  constaté  que  Thydrate  d'hydrazine  ne  donne,  quelles  que 
les  conditions  dans  lesfjuolles  on  se  place,  alcool  absolu  ou  al 
hydraUî,  qu'un  seul  composé  1res  bien  cristallisé  et  d'un  beau 
brique.  Le  corps  obtenu  avec  l'acide  broroanilique  et  l'hydrannei 
donné  à  l'analyse  :  Az,  15,69  0/0,  alors  que  la  théorie  prévoit 

la  formule  C«Br«0«<2îJl^^î[]t  ;  Az,  15,46  0/0. 

La  même  réaction  a  lieu  avec  l'hydrate  d'hydrazine  et  VBài 
chloranilique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  recherches  chimiques  de  I*Éeoli 
supérieure  de  pharmacie  de  MontpcUicr.) 

N**  79.  —  Sur  la  présence  de  restragol  dans  Tessenca  k'' 
cerfeuil  ;  par  HH.  Eug.  CHARABOT  et  L.  PILLET. 

Laurent  (Rovuc  scienliiîque^  t.  10,  p.  6)  avait  reconnu,  dii» 
l'essence  d'estragon,  la  présence  d'un  isomère  liquide  de  rancthoL 
Plus  tard,  en  188U,  M.  Eyknian  {D.  ch.  G.,  t.  22,  p.  2739),  dé<» 
vrait  dans  l'essence  de  feuilles  de  bétel  un  phénol  le  chavicol, 
dont  l'éther  mcthylique  se  transforme  en  son  isomère  propényliqoi 
l'anéthol  lorstju'on  le  chauffe  avec  la  potasse  alcoolique.  En  1892  il 
présence  do  ce  composé  ï\\  l  annoncée  au  laboratoire  do  MM.  Schimind! 
et  C^"  [Bulletin  semestriel,  avril  181)2,  p.  17  et  40)  dans  les  essence 
d'estragon  etd'écorced'anis  do  Madajjascar.  L'année  suivante,  M. Grh 
maux  [C.  /?.,  t.  117,  p.  1189)  reprit  l'étude  de  l'essence  d'estragol 
et  n'y  rencontra  pas  d'anéthol,  mais  unicpiement  son  isomèff 
liquide  aucpiel  il  donna  le  nom  d'estragol  et  dont  il  flxa  le  vra 
point  d'obuUition. 

Depuis,  ce  môme  composé  a  été  signalé  :  dans  l'essence  de  Penti 
gratissittia  (Schimmel  et  C**,  Bulletin  semestriel^  octobre  18M| 
p.  71),  dans  Tessenco  de  Myvcia  aeris  (Power  et  Kleber,  Pbirm> 
Jiundsehau,  t.  13,  p.  13),  en  faible  proportion  dans  les  esseoeei 
d'anis  et  de  badiane  [Hell  ciijdioviincryjourn.f.prakt,  CZr.(2),t.Mt 
p.  424],  en  quantité  assez  appréciable  dans  l'essence  de  basilic 
indigène  (Dupont  et  Guerlain,  C,  /?.,  t.  124,  p.  309)  et  danslei 
essences  de  basilic  d'Allemagne  et  de  basilic  de  la  Réunion  [Be^ 
tram  ot  Walbaum,  AvcIl  der  Pharm.  (8),  t.  23S,  p.  176], 

Nous-inonies  avons  eu  l'occasion  d'étudier  une  essence  renfer- 
mant dos  proportions  notables  d'estragol. 

En  distillant  avec  la  vapeur  d'eau  3G  kil.  de  semences  fraleli6i  ^ 
do  corfouil  [Chœrophyllum  sativuni,  famille  des  Ombelliferos) 
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'^e^.au  mois  de  juin  dernier  dans  les  environs  de  Paris,  nous 

recueilli  i^^^b  d*essence  se  présentant  sous  la  forme  d'une 

jaime^lair  et  dont  l'odeur  un  peu  anisée,  rappelait  celle  de 

ice  d*estragon. 

bout  d*un  certain  temps,  quelques  rares  cristaux  se  sont 

à  la  surface  du  liquide.  La  masse  cristalline  n'a  pas  augmenté 

umettant  Tessence  à  une  réfrigération   énergique,  ce  qui 

e  bien  prouver  que  les  cristaux  ne  sont  pas  constitués  par  de 

lol,  mais  par  une  pnrafHne  analogue  à  celles  qui  ont  été 

ées  dans  un  certain  nombre  d'huiles  essentielles. 

pçonnant  alors  la  présence  de  Testragol  (para-méthoxyallyl- 

oe) 

CH2-GH=CH2 


CH» 


avons  songé  à  le  transformer  en  son  isomère  propénylique, 
loi  (para-méthoxypropénylbenzène) 


Gll=GH-GH3 


OGIP 

à  identifier  par  son  point  de  fusion  et  ses  dérives  d'oxy- 
1. 

ir  cela  nous  avons  chauffé  Tessencc  avec  quatre  fois  son 
le  de  solution  alcoolique  do  potasse  concentrée,  pondant 
lires,  au  bain-marie,  suivant  les  indications  de  M.  Grimaux. 
oduit  de  la  réaction  a  été  versé  dans  l'eau,  une  huile  s'est 
ée  que  nous  avons  extraite  au  moyen  de  Péther.  Le  résidu 
ivaporation  du  dissolvant  était  épais  et  possédait  nettement 
ir  de  l'anis.  Soumis  à  l'action  d'un  mélange  réfrigérant,  il 
rapidement  pris  en  masse  sans  même  (ju'ii  ait  été  nécessaire 
»rcer  la  cristallisation. 

produit  solide,  comprimé  entre  des  doubles  de  papier  filtre 
imis  à  la  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole,  fondait  vers 
*.  Il  nous  a  été  impossible  d'élever  jusqu'à  22°, 5  le  point  de 
1  de  fanéthol  formé  ;  il  eut  fallu  pour  cela  soumettre  notre 
it  à  une  compression  énergique,  ce  que  nous  ne  pouvions 
étant  donnée  la  faible  quantité  de  matière  dont  nous  dis- 
k:.  gbim.,  8*  BBR.,  T.  XXI,  1899.—  Mémoires.  i4 
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posions  et  que  nous  tenions  à  conserver  pour  en  effectuer  Yoxj 

dation. 

L'identification  de  Tanéthol  a  éto  complétée  en  transformaii 

comparativement,  de  Tanétliol  pur  d'une  part,  notre  produit  d'autr 

parti  en  aldéhyde  anisique, 

CHO 


00H3 


par  oxydation  dans  les  conditions  indiquées  par  M.  Staedeler. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  Testragol  est  le  constituas 
principal  de  l'essence  de  cerfeuil. 

Cette  constatation  ne  nous  semble  pas  sans  intérêt,  puisqu'ell 

permet  de  prolonger  d'un  terme  la  série  des  huiles  essentielb 

renfermant  des  phénols  ou  des  éthers  phénoliques  à  chaîne  latéra 

allylique  :  on  sait  que  les  composés  possédant  un  groupemei 

allylique 

H-GH2-GH=GH2, 

se  rencontrent  plus  fréquemment  à  l'état  naturel,  dans  les  essence 
que  leurs  isomères  à  chaîne  propénylique 

H-CH=^CI1-GH3, 

On  ne  connaît,  en  effet,  juscju'à  présent  que  l'anéthol  (iso-estr 
gol)  et  probablement  Tasarone  comme  représentants  naturels  < 
ces  derniers  corps,  tandis  que  les  dérivés  allyliques  existant  d« 
les  essences  sont  assez  nombreux  :  chavicol,  estragol,  eugém 
méthyleugénol ,  éthyleugénol,  bételphénol,  safrol,  apiol,  api 
d'aneth. 


N*  80.  —  Combinaison  de  l'aldéhyde  formique  avec  le  menthi 

et  le  bornéol;  i)ar  H.  André  BROCHET. 

L'aidohydo  formique  se  combine  aisément  avec  les  alcools  e 
présence  des  acides  sulfuriquc  ou  chlorhydrique  pour  donner  de 
formais. 

Celte  nNiction  qui  s'cIToctue  très  bien  avec  les  alcools  de  la  séri 
grasse  el  certains  pliénols  à  rté  étendue  aux  glycols  récemment  p« 
M.  Verley  [//«//.  Sur.  chim.  (3),  t.  21,  p.  iîJiJ,  qui  a  fait  agir  I 
formaidéhyde  sur  le  iihénylglyeol  en  présence  d'acide  sulfuriquc 
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J*aî  obtenu,  il  y  a  un  certain  temps  déjà,  la  combinaison  de 
'aldéhyde  formique  avec  certains  alcools  de  la  série  térébénique, 
lotainment  le  menthol  et  le  bornéol. 
Les  formais  obtenus  sont  de  la  forme  générale  CH^(OR)*. 
Le  formai  dimentbolique  CH*(OC*<>H*»)^  est  un  corps  solide, 
)lanc,  d'une  odeur  spéciale,  peu  agréable  et  ne  rappelant  nullement 
îelle  du  menthol.  Insoluble  dans  Teau,  il  est,  au  contraire,  exces- 
Mvement  soluble  dans  Téther  et  le  benzène.  L*alcool  froid  le  dissout 
excessivement  peu,  par  contre  il  est  miscible  avec  Talcool  chaud. 
U  cristallise  par  refroidissement  des  solutions  alcooliques  moyen- 
nement concentrées  en  longues  aiguilles  fines  et  soyeuses,  se 
feutrant  très  facilement. 

Le  point  de  fusion  de  ce  corps  est  56^,5.  Il  distille  à  337*  sous  la 
pression  ordinaire  en  se  décomposant  d*uue  façon  insignifiante, 
n  distille  très  bien  sous  pression  réduite,  sans  décomposition. 

Analyse.  —  Théorie  :  C,  77.8;  H,  12.3;  0,  9.9  —  trouvé  : 
C,77.5;H,  12.2. 

liC  tonnai  dihornéoUqiie  CH*(OC*<>H*'ï)*  est  un  corps  solide 
blanc,  dont  Todeur  rappelle  celle  du  boruéol,  peut-être  par  suite 
de  traces  de  ce  composé  que  renfermait  Téchantillon  obtenu. 
Cependant  cette  odeur  est  vraisemblablement  propre  au  formai 
dibornéolique  lui-même,  étant  donné  que,  comme  le  précédent,  il 
tété  fait  en  employant  un  grand  excès  d'aldéhyde  formique; 
d'autre  part  Todcur,  n'a  pas  été  sensiblement  moditîéo  par  une 
série  de  cristallisations  et  de  distillations  successives. 

Très  soluble  dans  l'éther  et  le  benzène,  ce  formai  cristallise  de 
rilcaol  en  lamelles  nacrées.  Il  est  fusible  à  16r)°  et  distille  sans 
décomposition  à  344-3i5". 

Analyse.  —  Théorie  :  C,  7«.75;  H,  11.25;  0,  10.0  —  trouvé  : 
T8.6;  H,  11.2  i. 

Wiirtz  avait  fait  remarquer  la  résistance  des  acétals  à  raclion  de 

l'eau  et  des  alcalis.  J'ai  pu  vérifier  ce  fait  pour  les  composés  du 

type  acétal  dérivant  des  aldéhydes  a-chloropropioni(jue  et  a-chlo- 

risobutyrique.   Cependant  la   régénération    de    l'aldéhyde    et  de 

falcool  par  l'action  de  l'eau  et  des  alcalis  sur  les  diiïérents  formais 

a  été  signalée  à  plusieurs  reprises.  Je  n'ai  pu  constater  cette  dé- 

com[)osition  dans  les  produits  que  j'ai  préparés.  Kn  les  chauffant 

î»vec  de  la  soude  concentrée  en  présence  de  résorcine,  il  n'y  a  pas 

coloration  rouge  et,  par  conséquent  pas  formation  d'aldéhyde  lor- 

raiqur*  même  a  l'état  de  traces. 

L*eau  et  la  soude  à  15  00  n'ont  également  aucune  action  en 
lube  scellé  \\  150''. 
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N''  81.  —  Sur  rhématine  du  sang  et  ses  variAtés  saivant  lu  . 
espèces  animales  ;  par  MM.  CAZENEUVE  et  P.  BRETEiU. 

La  variété  des  hémoglobines  cliez  les  différentes  espèces  animales, 
confirmées  aussi  bien  par  l'analyse  élémentaire  que  par  les  formel 
cristallines,  nous  a  donné  à  penser  que  le  pigment  ferrugineux  oi 
hématine,  copule  importante  de  l'hémoglobine,  devait  être  différent 
lui-même  suivant  Tanimal  envisagé. 

Nous  sommes  même  surpris  que  l'attention  des  chimistes  n'aS 
jamais  porté  sur  ce  côté  de  la  question.  Il  est  vrai  que  la  préparatioo 
de  rhématine  pure  a  toujours  constitué  un  obstacle  à  Fétude  mino- 
tieuse  de  cette  substance,  en  raison  de  sa  longueur  et  de  ses  faibles 
rendements. 

Nous  nous  sommes  arrêtés  à  la  méthode  suivante  déjà  esquissée 
par  l'un  de  nous,  il  y  a  quelques  années  (1),  laquelle  a  l'avantage 
d'être  rapide  et  de  donner  un  produit  chimiquement  pur,  comme  le 
prouvent  la  constance  des  chiffres  de  l'analyse  élémentaire  portaot 
sur  rhématine  provenant  de  plusieurs  préparations,  avec  un  sang 
de  mémo  origine  animale,  et  ensuite  la  concordance  de  nos  chifEree 
pour  rhématine  do  bœuf  avec  ceux  d'Hoppe-SeyIer  et  ceux  de  l'ui 
(le  nous,  publiés  il  y  a  quelques  années  {2). 

Préparation.  —  Le  sang  déllbriné  est  chauffé  à  Tébuliition  avec 
son  poids  de  sulfate  de  soude  non  effleuri.  Le  coagulum  recueilli 
est  essoré  légèrement  en  évitant  de  le  dessécher.  La  masse  humide 
encore  chaude  est  épuisée  par  agitation  dans  un  mortier  avec  de 
Talcool  à  US"",  contenant  10  gr.  par  litre  d'acide  oxalique.  Il  faol 
traiter  le  (*oagulum  par  l'alcool  acide,  par  petites  portions,  et  jeter 
sur  un  filtre. 

Deux  litres  d'alcool  sont  nécessaires  pour  épuiser  le  coagulum 
provenant  d'un  litre  de  sang.  Le  coagulum  est  complètement  déo(h 
loré.  On  recueille  une  teinture  alcoolique  rouge  brun  très  foncé. 

Il  faut  éviter  de  laisser  macérer  de  longues  heures  le  coagulum 
dans  l'alcool  acide.  L'hématine  pourrait  se  précipiter  partiellemeot 
dans  ce  contact  des  matières  albuminoïdes  et  autres  principes  avec 
la  teinture  concentrée. 

Les  teintures  alcooliques  réunies  et  filtrées  sont  additionnées 
outte  a  goutte  d'ammoniaque  concentrée  en  agitant  continuelle- 


<F 


(l!  Dict.  do  Wnrtz^  !•'  suppl.,  p.  905  (expériencos  inédites  de  P.  CaieneaTe)< 
2)  Dict.  do  WùrtZf  !••  tsuppl.  \loc.  cit.). 
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iwlqoes  gouttes  d'ammoiiiaque  suffisent,  bidn  que  la  quan* 
«ter  varie  suivant  les  sangs.  La  teinture  se  trouble  par 
la  précipitation  de  rhématine.  Il  faut  que  le  milieu  reste 
a  excès  d*alcali.redissoudrait  Thématine.  Si  on  avait  atteint 
leé  la  saturation  de  l'acide  oxalique^  il  faudrait  faire  inter- 
I  peu  d*acîde'  acétique  pour  rétablir  la  légère  acidité  du 

atine  prédpitée  est  gélatineuse  comme  l'hydrate  de  per- 
)  fcsr.  Au-dessus  de  40*  son  état  moléculaire  se  modifie  : 
itiiue  un  précipité  très  fin,  de  couleur  brune. 

MieUle  lliématine  sur  un  filtre  en  papier  Berzélius  (1).  Le 
Jcoolique  qui  passe  conserve  une  teinte  jaune  madère.  On 
ilcool  froid. 

lissout  ensuite  l'hématine  dans  Feau  ammoniacale  à  5  0/0, 
reprécipite  par  l'acide  acétique.  L'hématine  recueillie  est 
*eaù  distillée  iroide,  à  l'alcool  à  93<>  et  l'éther  froid. 

Lvages  à  l'eau  bouillante  l'altèrent  profondément,  comme 
jNTOUverons  dans  une  note  spéciale. 

tient  un  rendement  de  1  gr.  environ  d'hématine  par  litre 

vivants  employés  dans  le  lavage  sont  plus  ou  moins  teintés 
a  variété  animale  qui  a  fourni  le  sang,  ce  qui  indique  une 
re  solubilité  même  à  froid. 

lutions  neutres  au  papier  de  tournesol  donnent  au  spcc- 
les  deux  bandes  indiquées  pour  les  solutions  alcalines 
ne. 

atine  doit  être  en  somme  envisagée  comme  insoluble  dans 
dissolvants  neutres.  La  trace  en  solution  que  nous  signa-  • 
î  l'on  ne  constate  qu'avec  do  rhématine  récemment  pré- 
ne  peut  modifier  cette  conclusion  (2). 

atine  séchée  à  la  température  ordinaire,  puis  portée 
s  à  135*,  ce  qui  ne  ralière  nullement,  donne  des  chiffres 
3  à  l'analyse. 

isUion.  —  Les  chimistes  ont  tellement  disputé  sur  la  com- 
de  l'hématine  qu'il  nous  parait  utile  de  consigner  minu- 


récjpité  est  si  On  que  la  plupart  des  papiers  ne  reliennenl  pas  Thé- 

I  flUration  sous  pression  est  inutilisable. 

I  ne  rappelons  pas,  bien  entendu,  les  autres  réactions  déjà  connues 

iae. 
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tieusement  tous  nos  résultats  d'analyses  qui  ont  porté  Jus< 
présent  sur  les  sangs  do  b(Puf,  de  cheval  et  de  mouton. 

1®  Hématine  do  bœuf. 

a)   Carbone   et   hydrogène. 

Matière 0^2109 

C02 0,5005 

H20 0, 100 

Soit  0/0  C 64.68 

—  n 5.33 

b)  Azote. 

Matière O^lOOG 

Azote 15<^«  (P.  760"»™,6 ;  T.  IS^S) 

Soit  0/0  Az 9.0i 

c)  Fer. 

Matière , 0,^4165 

Fe203 0,0525 

SoitO/OFe 8.81 

2**  Hématine  de  cheval, 

h)    Carbone    et    hydrogène. 

I.  II. 

Matière 0^1915  O^HâC 

C02 0,451  0,415 

H20 0,0905  0,08G 

Soit  0/0  C 61.26  64.18 

—  H 5.29  5.18 

h)  Azote. 

I.  n. 

Matière 0^2157  O^ITO 

I.    Azote iy«<^,6    (P. '736»™,8;  T.  n»,5; 

H.  Azote 16*=%  15  (P.  136"'»,8;  T.  n%5) 

I-  II. 

Soit  0/0  Az 10.14  10.08 

c)  For. 

Mntièro o74135 

^'»'^0' 0,0554 

Soit  0/0  Fe 9.38 
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3*  Hématine  do  mouton. 

a)   Carbone   et    hydro^'ène. 

I.  II. 

Matière o72440  0^2535 

002 0,516  0,5975 

HK) 0,116  0,121 

SoitO/0  C 61. n  64.31 

—      H 5.30  5.34 

b)  Azote. 

I.  II. 

Matière 0*2403  0^2305 

I.    Azote 19««,8  (P.  739"»™,8;  T.  16») 

IL  Axote 19«',5  (P.  13>",5;  T.  n*) 

I.  II. 

SoitO/OAz 9.35  9.47 

c)  Fer. 

Matière d^,'^6143 

Fe203 0,0934 

Soit  0/0  Fe 10.65 

En  résumé,  nos  analyses  nous  conduisent  aux  résultais  moyens 
ivants  : 

Bœuf.              Gheyal.  Mouton. 

C 64.68            64.37  64.24 

H    5.33             5.38  5.32 

Az 9.02            10.11  9.41 

Fe 8  81              9.38  10.65 

U 12.61            10.76  10.38 

100.00          100.00  100.00 

Rappelons  les  analyses  publiées  il  y  a  quelques  années  par  Hoppe- 
pyjf^r,  par  l'un  de  nous  et  par  Nencki  et  Sieber  : 

Hoppe-Seyler.     Cazeoeuve.    Nencki  et  Sieber. 

C 0i.30            04.18  64.86 

H 5.50              5.67  5.40 

Az 0.-20             9.03  9.46 

Fe H. 83             8.74  9.46 

0 1-2.17            12.38  10.82 

100.00          100.00  100.00 

Hoppe-Seyler  et  Cazeneuve  ont  opéré  avec  le  sang  de  bœuf. 
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La  concordance  de  leurs  analyses  avec  les  nôtres  pour  le  sangdi 
bœuf  est  frappante. 

Nous  en  tirons  cette  conclusion  logique  que  le  procédé  de  pié- 
paration  d'Hoppe-Seyler^  puis  le  premier  procédé  adopté  par  Vm 
de  nous,  et  celui  enfin  plus  rapide  que  nous  adoptons,  sont  toM 
également  bons  et  aboutissent  à  l'obtention  d*un  corps  pur  cft 
inaltéré.  . 

La  formule  C^^H'^^Az^Fe^O*^  proposée  par  Hoppe-Seyler  et  Caie- 
neuve  est-elle  la  bonne  pour  le  sang  de  bœuf  ?  Nos  analyses  h 
confirment. 

Dans  tous  les  cas,  nous  reviendrons  dans  un  prochain  travail,8V 
cette  question  de  formule  lorsque  nous  aurons  analysé  les  beau- 
tines  de  provenances  diverses'. 

Pour  l'instant,  un  fait  d'expérience  est  à  retenir,  c'est  que  Tazola 
et  le  fer  sont  dans  les  sangs  de  bœuf,  de  cheval  et  de  mouton  du» 
des  proportions  difTérentes  et,  de  plus,  que  le  rapport  de  l'azote  ti 
fer  varie.  Nous  avons  trouvé  en  effet  : 

Az 

—  z=  4,1  pour  le  sang  de  bœuf. 

Az 

—  =  4,3  pour  le  sang  do  cheval. 

Az 

jr^  =3,5  pour  le  sang  de  mouton. 

Cloetta  avait  avancé  que  dans  Thématine  un  atome  de  fer  est  lié  i 
trois  atomes  d'azote  (1).  D'après  Kuster  (2),  le  molécule  d'hématine 
renferme  quatre  atomes  d'azote  pour  un  atome  de  fer.  C'est  aussi 
l'opinion  de  Bialobrzewski  (8), 

Pour  le  sang  de  bœuf  du  moins  ces  derniers  chimistes  sont  dans 
le  vrai. 

Les  divergences  d'appréciation  des  auteurs  tiennent  sans  doute 
à  ce  qu'ils  considèrent  des  sangs  différents,  sans  compter  que  les 
méthodes  d'obtention  souvent  vicieuses  leur  ont  donné  des  héma- 
tines  altérées. 

Rappelons  en  terminant  qu'Hoppo-Seyler  préparait  son  hématine 
on  coagulant  le  sang  par  l'alcool,  en  épuisant  le  coagulum  par 
l'alcool  acidifie  par  l'acide  sulfurique,  en  faisant  passer  Tématine 
à  l'état  de  chlorhydrate  par  rintervention  du  chlorure  de  sodiuffii 


(1)  Arch.  f.  oxper.  path,  et  phys.^  t.  36,  p.  349-3tX). 
(î)  Borichto,  t.  29,  p.  821-82i. 
(^  Berichiû,  U  29,  p.  2842-2831. 


GASBIIEUVE  ET  P.  BRETEAU.  377 

puis  ea  décomposant  ce  chlorhydrate  par  la  potasse  avec  précipi- 
tation subséquente  par  Tacide  suHurique  faible. 

M.  Cazeneuve  dans  sa  première  méthode,  coagulait  le  sang  par 
un  mélange  d*alcool  et  d'éther,  épuisait  le  coagulum  par  une  solu- 
tion éthéro-alcoolique  d* acide  oxalique  et  précipitait  par  de  Téther 
chargé  de  gaz  ammoniac. 

Toutes  ces  méthodes  aboutissent  donc  au  même  résultat.  Celle 
que  nous  préconisons  a  l'avantage  d'être  rapide,  d'être  peu  coûteuse 
Si  on  Texécute  sur  de  grandes  masses  do  sang  et  enfin  d'épuiser 
complètement  le  coagulum  sanguin  et  de  donner  le  rendement 
intégral. 

Nencki  et  Sieber  ont  donné  une  autre  méthode  d'extraction  qui 
est  loin  d'être  simple  et  rapide  :  le  sang  défibriné  est  mélangé  à 
de  l'eau  salée  et  abandonné  dans  des  vases  plats  pendant  24  à 
48  heures.  Le  dépôt  des  globules  rouges  est  additionné  de  deux 
fois  son  volume  d'alcool  à  90  0/0  jusqu'à  formation  d'un  coagulum 
épais  qu'on  filtre  après  24  heures  et  qu*on  laisse  sécher  en  couches 
sur  du  papier  buvard.  Le  produit  est  broyé  avec  le  papier.  La 
poudre  est  bouillie  par  portions  de  400  gr.  avec  1,600  ce.  d'alcool 
amylique.  On  ajoute  à  la  liqueur  bouillante  25  ce.  d'acide  chlorhy- 
drique  (densité  =  1,12).  Après  dix  minutes  d'ébullition,  on  filtre 
diaud;  par  refroidissement  l'hémine  cristallise.  Cette  hémine  est 
hvée  a  Téther,  à  l'alcool,  à  Teau,  puis  à  l'alcool  absolu  ;  enfin  elle 
est  décomposée  par  une  lessive  étendue  de  soude.  De  cette  solution 
sodique  on  précipite  rhématine  par  l'acide  chlorhydrique. 

C'est  ce  produit  ainsi  obtenu  qui  a  donné  à  MM.  Nencki  ci 
Sieber  les  chiffres  d'analyses  publiées  plus  haut.  Ajoutons  que  ces 
chimistes  prétendent  que  l'hémine  des  sangs  de  bcruf,  de  cheval, 
<le  porc  et  d'homme  est  un  même  produit. 

Nous  ne  nous  arrêtons  pas  d'avantage  a  ce  travail,  la  méthode 
suivie  par  MM.  Nencki  et  Sieber  alt«M'ant  probablement  rhêma- 
tine. 

Dans  une  note  spéciale  nous  montrerons  raetion  décomposante 
deTeau  bouillante  sur  notre  hémalino,  sans  qu'il  puisse  y  avoir  le 
moindre  doute  à  cet  égard. 

On  peut  se  demander  si  rébullilion  avec  Talcool  amylique 
additionné  d'acide  chlorhydrique  concentré  n'altère  pas  également 
te  produit. 

Daprès  Nencki  et  Sieber,  le  chlorhydrate  d'hémulinc,  qu'ils  ont 
obtenu,  serait  le  chlorhydrate  de  l'anhvdride  de  l'hémaline,  à  la- 
quelle  d'ailleurs  il  prête  ime  formule  dilTérente  de  celle  d'Hoppe- 
•^yler.  Au  lieu  de  se  demander  si  riicmatinc  qu'ils  ont  préparée 
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n'est  pas  un  produit  de  transformation  et  de  modification  du  véri- 
tablo  chlorhydrate  ou  véritable  hémine,  et  si  leur  hématine  dérivée 
n'est  pas  en  définitive  un  produit  d'altération,  ils  préfèrent  con- 
tester les  résultats  de  leurs  devanciers. 

Nous  croyons,  au  contraire,  qu'ils  font  erreur  et  que  pour  VU- 
mâtine  de  bœuf  en  particulier,  les  chiffres  donnés  par  Hoppe- 
Seyler,  ceux  donnés  par  Cazeneuve  et  enfin  les  nôtres,  suite  de 
nouvelles  expériences,  ne  peuvent  être  contestés  en  raison  de  leur 
concordance. 

De  plus,  la  variété  des  hématines,  suivant  l'espèce  animale, 
nous  paraît  incontestablement  établie  pour  les  sangps  de  bceot, 
de  cheval  et  de  mouton.  Nous  poursuivons  cette  étude  compars- 
tive  dans  la  série  animale. 

Arrivés  aux  termes  de  nos  analyses,  nous  tenterons  alors  de  les 
traduire  par  des  formules,  et  nous  verrons  s'il  est  possible  de  faire 
des  rapprochements  intéressants. 

N*"  82.  —  Études  sur  Thuile  de  cade  {suite);  par  HH.  CATHE^ 

LINEAU  et  HAUSSER. 

Dans  une  note  (1)  parue  récemment  au  Bulletin  de  la  Société 
chimique^  nous  avons  décrit  une  méthode  qui  nous  a  servi  à  sé- 
parer l'huile  de  cade  en  une  série  de  composants.  Nous  avons  tout 
d'abord  examiné  la  partie  extraite  à  l'alcool  amylique;  nous  répé- 
tons brièvement  ici  ce  qu'il  faut  entendre  par  cette  fraction. 

Au  moyen  d'une  solution  sodique  à  5  0/0,  nous  séparons  d'abord 
l'huile  de  cade  en  deux  classes  de  corps,  ceux  solubles  dans  la 
soude  et  ceux  insolubles.  Les  produits  solubles  dans  la  soude 
étendue  sont  extraits  partiellement  de  leur  solution  par  Péther  de 
pétrole,  en  premier  lieu,  et  par  l'alcool  amylique  ensuite.  La  frac- 
tion enlevée  par  l'alcool  amylique  est  constituée  par  une  substance 
d'une  consistance  molle  et  résineuse  quand  elle  a  été  débarrassée 
du  dissolvant  par  distillation  et  évaporation,  comme  nous  l'avoos 
indicjué.  (iCttc  substance  peut  cHrc  séparée  par  l'eau  en  deux  parties, 
l'une  soluble  et  l'autre  insoluble.  A  cet  effet,  on  la  traite  dans  une 
capsule  par  environ  dix  fois  son  poids  d'eau  chaude.  On  décantfi 
alors  la  solution  dans  une  éprouvette  dans  laquelle  on  la  laisse  re- 
froidir. Klle  se  débarrasse  d'une  certaine  (iuantité  de  produits  qui 
seront  réunis  à  ceux  rostc's  au  fond  de  la  capsule.  On  aura  ainsi, 
d'une  part,  les  produits  A,  insolubles,  ot,  d'autre  part,  une  solu- 

(1)  Bull.  Soc.  chim.y  t.  19,  p.  577. 
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lion  B.  Les  produits  A  reprt^sentent,  selon  les  huiles  que  nous 
avons  examinées,  1/3  à  1/6  de  la  fraction  arnylique. 

A.  —  La  partie  insoluble  dans  Teau  constitue  une  substance  dont 
les  caractères  sont  les  suivants  : 

Caractères  physiques.  —  Elle  est  d*apparence  résineuse  et  sèche. 
Sous  Tinfluence  de  la  chaleur  elle  prend  une  consistance  pâteuse, 
fiemi-Iiquide.  Dans  Teau  chaude,  elle  fond  sans  se  dissoudre  et  elle 
gagne  le  fond  du  verre. 

L*alcooI  en  excès  la  dissout  intégralement,  surtout  à  chaud.  Le 
chloroforme  et  Talcool  amylique  en  sont  des  solvants  complets  et  ra- 
pides, tandis  que  i^éther  ne  la  dissout  qu'incomplètement.  La  soude 
étendue  n'a  aucune  action  dissolvante,  ni  à  froid,  ni  à  chaud. 

L*acide  acétique  concentré  la  dissout  facilement,  mais  Teau  la 
reprécipite  de  la  dissolution. 
Caractères  chimiques.  —  Cette  résine  réduit,  à  chaud,  le  nitrate 
;   d'argent  ammoniacal.  Elle  n'a  aucune  action  sur   la  liqueur  de 
Fehliog. 
L*acétate  neutre  de  plomb  la  précipite  de  sa  solution  alcoolique. 
[    Par  la  fusion  avec  de  la  potasse,  elle  est  dédoublée  en  une  partie 
résineuse  insoluble  dans  Teau  et  en  une  partie  alcaline  soluble.  En 
acidifiant  cette  solution,  elle  donne  un  précipité  semi-liquide.  Le 
liquide,  débarrassé  de  ce  précipité,  donne  les  réactions  de  la  ré- 
sorcine  et  du  pyrogallol,  qu'on  peut  extraire  à  Téther.  Ces  produits 
ne  sont  formés  qu'en  petites  quantités,  h  peine  appréciables. 

B.  —  Cette  solution  a  une  réaction  faiblement  alcaline.  Elle  ren- 
lerme  les  combinaisons  sodiquos  de  corps  or{>aniques  qu'on  peut 
précipiter  par  des  acides  minéraux  ou  or^ani(iues.  Le  précipité 
ainsi  obtenu  a  les  propriétés  suivantes  : 

Caractères  physiques,  —  C'est  un  corps  de  consistance  molle,  à 
la  température  ordinaire,  semi-liquide,  très  soluble  dans  Talcool, 
insoluble  dans  l'eau,  l'éther  et  l'éther  de  pétrole.  Sa  densité  est  plus 
grande  que  celle  de  l'eau. 

Quand  on  essaie  de  le  distiller  à  la  pression  atmosphérique,  il 
donne  lieu  à  un  dégagement  gazeux  et  charboime.  Soumis  à  la  dis- 
tillation à  la  vapeur  d'eau,  il  n'est  pas  entraîné  d'une  façon  appré- 
ciable. 

I-.a  distillation  dans  1(*  vide  permet  m'anmoinsrle  scinder  ce  corps 
en  deux  parties.  (^Ite  opération  est  très  délicate  parce  (pfeile  cii- 
Iraîne  la  décomposition  du  produit.  Voilà  conimeiit  nous  avons 
opéré  :  environ  50  gr.  de  produit  sont  introduits  dans  une  cornue 
tabulée  de  150  ce.  Le  vide  est  fait  dans  la  cornue  et  son  contenu 
est  chauffé  à  feu  nu.  11  se  produit  un  hoursoufflement  de  la  masse 
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en  même  temps  qu*il  y  a  un  dégagement  de  vapeur  d*eau.  Po« 
éviter  que  toute  la  matière  ne  passe,  on  réglera  d'une  main  II 
chaufTe  de  la  cornue,  de  Tautre  on  la  remuera  de  façon  à  agiter  soo 
contenu.  On  peut  ainsi  obtenir  une  séparation:  d*une  part,  il  resten 
une  résine  et,  d'autre  part,  on  recueillera  de  l'eau  et  un  liquide  phi* 
nolique.  Ce  dernier  passe  à  la  pression  ordinaire  entre  2i5*  et  iSO*. 
et  possède  l'arôme  de  la  créosote.  Il  formera  l'objet  d'une  ébide 
spéciale. 

Cette  séparation  nous  permet  de  conclure  que  la  fraction  de 
riTuile  de  Cade,  que  nous  désignons  par  extrait  amylique,  est  ei 
majeure  partie  composée  d'êlbers  phénoliques  de  corps  résioeu 
qui  peuvent  être  dédoublés  par  la  chaleur. 

Caractères  chimiques,  —  Ce  produit  se  modifie  à  l'air  par  l'ab- 
sorption de  Toxygène.  Il  est  nécessaire  de  le  conserver  sous  Yem 
afin  d'éviter  une  transformation  et  une  résinification  rapide. 

Quand  on  traite  ce  corps  par  une  petite  quantité  d'acide  sulfuriqua 
au  bain-marie,  il  se  transforme  rapidement  en  une  résine. 

Il  réduit,  à  chaud,  la  solution  de  nitrate  d'argent  ammoniacal  avec 
formation  d*un  miroir  métallique  sur  les  parois  du  tube  à  essai.  U 
liqueur  de  Fehiing  est  sans  action  sur  lui. 

L*acétate  neutre  de  plomb  le  précipite  de  ses  solutions  alcooli- 
ques. 

Il  se  redissout  facilement  et  complètement  dans  une  solution  lé- 
gèrement alcaline,  si,  toutefois,  il  n'est  pas  altéré  par  Tair. 
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Nouvelles  recherches  relatives  à  l'action  de  l'acide  anlta' 
rique  sur  l'acétylène  ;  BERTHELOT  (C.  /?. ,  1. 128,  p.  389  ;  6.i.99). 
—  L'acétylène  et  Tac.  sulfuriquc  ordinaire  fournissent  par  leur 
union  une  très  petite  quantité  (Pun  acide  sulfonique  dont  le  sel  de 
potassium  est  incristallisable  et  soluble  dans  l'alcool  aqueux.  Celui- 
ci,  chaufTé  avec  KOH  à  SoU^,  puis  décomposé  par  SO*H«,  donne  à 
la  distillation  un  liquide  aqueux  à  odeur  do  phénol.  Ce  liquide  ne 
code  h  réther  que  très  peu  de  matière,  laquelle,  oxydée  par  AzO^H 
et  additionnée  d*acétate  de  potassium,  laisse  déposer  quelques  cris- 
taux microscopiciues  de  picrate.  On  obtient  également  des  traces  de 
ces  composés  en  traitant  par  l'ac.  sulfurique  fumant  l'aldéhyde  ordi- 
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aire  el  le  paraldéhyde.  — L'hydrate  d*acétylcne,  observe  autrefois 
sr  l'auteur,  a  été  de  nouveau  étudié  par  lui.  SO^H*  ordinaire, 
lUiré  d'acétylène  à  froid,  abandonné  à  lui-même,  puis  étendu 
'eau,  donne  à  la  distillation  un  produit  qui  ne  réduit  pas  à  Troid 
gArO' ammoniacal.  Ce  produit  est  constitué  surtout  par  de  Tal* 
6hyde  crotonique.  Si  on  fait  absorber  C^H'  par  un  excès  d'acide 
O^H'  +  HK),  absorption  qui  a  lieu  lentement,  qu'on  étende  avec 
eaucoup  d'eau  et  qu'on  distille  lentement  en  fractionnant,  on 
ïcueille  d'abord  un  liquide  contenant  une  forte  dose  d'aldéhyde 
rotonique,  mélangé  d'un  corps  différent  réduisant  à  froid  rapide- 
lent  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  avec  formation  d'un  pp.  noir, 
.e  liquide  qui  distille  ensuite  réduit  AgAzO^  ammoniacal  comme 
i  premier  liquide.  Le  composé  qui  manifeste  ces  réactions,  sem- 
ilÂIes  à  celles  que  donne  l'oxyde  de  carbone,  est  un  dérivé  direct 
leTacétylène;  dihydrate  ou  monohydrate  (alcool  acétylénique  ou 
inylique)  ou  un  élher  mixte  dérivé  de  ces  hydrates.  Si  on  considère 
a  facilité  avec  laquelle  le  glycol  ordinaire,  soumis  directement  aux 
tgents  déshydratants,  fournit,  la  plupart  du  temps,  au  lieu  de  son 
lérivé  normal,  l'éther  glycolique,  un  isomère,  l'aldéhyde  éthyli^uc 
réther  glycolique  se  change  d'ailleurs  en  aldéhyde  en  dégageant 
•f58^,  on  comprendra  bien  comment  les  hydrates  d'acétylène  pro- 
prement dits  doivent  se  changer  aisément,  par  un  mécanisme  analo- 
gue, en  aldéhyde  éthylique  et  dérivés  aldéhydiques.  Les  expériences 
précédentes  montrent  que  SO*H*  concentré,  par  son  action  prolongée 
sur  Tacétylène,  ne  fournit  guère  (jue  de  Taldéhyde  crotonique, 
alors  qutî  cet  acide  étendu  de  1  mol.  d'eau  agissant  pendant  un 
temps  plus  court,  fournit  les  dérivés  proprement  dits  de  l'acétylène. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  le  méthylocténonal ;  G.  LESER  iC.  It,  t.  128,  p.  871  ; 
'i.lîl9i.  —  L'aldéhyde  p-cétonique,  réccimneiit  décrite  par  Tau- 
lt'ur(C.  /^,  t.  128,  p.  108),  est  très  stable;  elle  bout  dans  le  vide 
'H=:10  mm.)  à  108-110**  sans  décomposition  et  se  prend  en  masse 
par  refroidissement.  L'étude  dt's  dérivés  de  cette  alone  montre 
qu'elle  fonctionne,  soit  sous  sa  forme  nonnaio  : 

^[|p>C:.cn-cii2-ciP-co.cii3-(:on, 

soilsous  sa  forme  tautoméricpio,  c'est-à-dire  oxyiarthyléniciue  : 

^Up>g=ch-(:h2-cii2-co-cii:^(:ii-oii. 

L'hydroxylamine,  agisant  sur  cette  alone,  donne  un  produit  ayant 
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rodeurcaractéristiquedesisoxazols,bouillantàll3-114^H=:16iniii.), 
De  semblables  isoxazols  sont  peu  stables.  En  efTet^si  oa  traite  1  moL 
d'isoxazol  par  1  mol  d'éthylate  de  sodium,  il  se  produit  une  réadioi 
violente;  Taddition  d*une  quantité  calculée  d*ac.  acétique  sëpM 
un  liquide  bouillant  à  123-124''  (H  =  10 mm.);  l'isoxazol  a  étéiso- 
mérisé  en  nitrile.  Celui-ci,  traité  par  KOH  alcoolique,  donne  m» 
amide,  la  méthylhexén&niide  en  cristaux  fusibles  à  86-86*,  ayant b 
composition  CH^^AzO.  En  prolongeant  Taction  de  la  potasse,  il 80 
dégage  AzH^  et  on  isole  Tacide  méthylhexénoïque,  bouillant  à  216- 
218<»,  identique  à  celui  décrit  par  MM.  Bai*bier  et  Léser  [BalL  [% 
t.  17,  p.  748J.  —  Le  méthylocténonal  s'unit  à  Taniline  et  donne  une 
anilide  bouillant  à  210-213**  (H.  =  20  mm.).  Ce  corps,  soumis  i 
Taction  do  SO*H*,  fournit  une  base  cristallisée.  —  La  méthylani- 
line  réagit  dans  les  mémos  conditions  et  fournit  un  corps  bouillie 
à  214-216**  (H  =  17  mm.),  dont  la  formation  n'est  explicable  que» 
on  fait  intervenir  la  constitution  tautomcrique  de  l'alone. 

G.    ANDRÉ. 

Remarques  sur  la  préparation  des  oxyéthylamine8;P.CHll' 
CEL  (C.  /?.,  t.  128,  p.  313;  30.1.99).  —  L'ammoniaque  aqueoai 
concentrée  agit,  mome  à  froid,  sur  la  chlorhydrine  du  glycol.  ù 
opérant  à  chaud,  Wiirtz  n'avait  pas  obtenu  de  chlorhydrate  J> 
trioxyéthylamino;  Fauteur,  en  évaporant  à  sec  les  produits  de  II 
réaction  et  reprenant  par  Talcool  absolu,  trouve  que  ce  solvant i 
laissé,  sans  le  dissoudre,  un  mélange  de  AzH*Cl  et  de  chlorliydnlB 
de  la  base  Icrliairc.  —  Les  chloroplatinates  des  mono-  et  dioxy- 
éthylaminos  cristallisent  avec  une  mol.  H'^O.  g.  andré. 

Sur  rozydation  de  quelques  urées  ;  ŒCHSNER  de  CORIIIl 
(C.  7^.,  t.  128,  p.  3f)r);  0.2.99).  —  Les  urées  ont  été  attaquées  par 
un  mélang(î  de  chromate  ncniro  do  potassium  etdeSO^H*. — Vrk' 
Elle  dégage  CO*avoc  traces  d'azote. — SulÉb-urét^  même  résultat; il 
s(î  forme  de  Tac*,  sulfocyanique  et  st^s  principaux  produits  de  dé- 
composition :  sulfate  et  bisulfatf»  d'ammonium.  —  La  phénylsnl' 
fO'Urét\  la  diphrnylsiilfoiirce^  la  iiwthylurOey  la  phénylurée,  U 
diphânyJiiréo,  la  Lcnzylurcc  dégagent  CO*  pur.         o.  andré. 

Etudes  de  la  chaleur  latente  de  vaporisation  de  la  pipéri- 
dine,  de  la  pyridine,  de  Tacéto-  et  du  capronitrile  ;  W.  100- 
GUININE  [C.  II.,  t.  128,  p.  mi\\  (i.2.î)9u  —  Pipcridino,  Chaleur 
spécificiue  ontn?  19",:)  ot  97^,5:  -0.5233.  Chaleur  latente  de  vapo- 
risation =  yH.92.  —  Pyridine,  Chal(»ur  spécifique  entre  il',o  ^ 
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107*,6  =  4315;  chaleur  latente  de  vaporisation  =101.39.  —  Acé- 
lonUrile.  Chaleur  spécifique  entre  20%7.  et  76^4  =  0,5408  ;  cha- 
leur latente  de  vaporisation  =170,68.  —  Capronilnle.  Chaleur 
spécifique  entre  18*  et  i55'*,5  =:  0,5417;  chaleur  latente  do  vapori- 
sation =r  88,09. 

poids  moiéc.  X  chaleur  de  vaporis.        ,,    .    ,. 

Le  quotient ^-^  .  . ^ „,.    ,,.,. — semble  indiquer 

^  273  X  temp.  d'ebullition  ^ 

que,  à  rétat  liquide,  ces  substances  sont  composées  de  molécules 

simples  non  polymérisées.  g.  andré. 

La  formaldoxime  comme  réactif  pour  déceler  la  présence 
de  très  petites  quantités  de  cuivre;  A.  BACH  (C.  IL,  t.  128, 
p.  368;  6.2.99).  —  Le  réactif  est  préparé  en  mélangeant  quantité 
équimoléculaire  d'aldéhyde  formique  à  20  0/0  et  de  chlorhydrate 
dTiydroxylamine.  Four  rechercher  des  traces  de  cuivre  dans  une 
solution,  on  traite  15  ce.  de  celle-ci  par  1/2  ce.  de  la  solution  de  for- 
maldoxime et  1/2  ce.  de  potasse  à  15  0/0.  La  présence  du  cuivre 
se  traduit  par  une  coloration  violette.  Une  liqueur  contenant  1  p. 
80*Cu  dans  10,000  p.  d'eau,  donne  une  coloration  tellement  in- 
tense que  la  lumière  peut  à  peine  passer  au  travers.  1  p.  CuSO* 
dans  1  miUion  de  p.  d'eau  donne  encore  une  coloration  nettement 
perceptible,  l^our  rechercher  ainsi  le  cuivre  en  solution,  il  convient 
d'éliminer  les  métaux  de  la  famille  du  fer.  L'auleur  fait  ressortir 
ensuite  l'analogie  qui  existe  entre  cette  réaction  et  celle  du  biurct. 

G.    ANUllÉ. 

HoQvelles  observations  sur  le  développement  de  principes 
aromatiques  par  fermentation  alcoolique  en  présence  de  cer- 
taines feuilles;  Georges  JACQUEMIN  (/;.  //.,  t.  128,  p.  809; 
*).i.99).  —  L'auteur  a  montré  antérieureiueiit  (pie  la  levure,  au 
moyeu  d'une  diaslase  qu'elle  sécrète,  opère  Wî  dédoublement  do 
certains  glucosides  contenus  dans  les  feuilles  du  i)ommier,  du  poi- 
rier, delà  vigne,  etc.,  en  un  produit  aromatique  spécial  caractérisant 
ordinairement  la  saveur  du  fruit,  et  en  nu  sucre  qui  fermentera 
avec  celui  du  liquide  faisant  fonction  de  milieu  à  c(^tte  vi(î  cellu- 
laire. —  Les  feuilles  de  vigne  des  divers  cépages,  immergées 
dans  des  moiits  do  composition  identique,  fermentant  sous  l'in- 
fluence de  la  même  levure,  (loinuMit  des  litjuides  à  savt^urs  ou 
bouquets  ditTérents.  —  Si,  au  lieu  de  feuilles,  on  introHnil  dans  le 
moût,  avant  sa  fermentation  j)ar  nue  levnre  sélectionnée,  nne  dos(* 
modérée  d'extrait  d(^  feuillus  préparé  j^ar  dilïnsion  et  concentra- 
lion  dans  le  vide,  on  obtiendra  un  vin  cnnsidérablement  amélioré. 
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En  effet,  les  principes  aromatiques  se  diffuseront  dans  la 
vineuse,  principes  provenant  du  dédoublement  de  glucosides 
ciaux  caractéristi([ues  de  la  feuille  de  vigne  ;  de  plus,  la  levure  di| 
grand  cru  ensemencée  dans  un  moût  de  vin  commun,  additionli 
de  glucosides  de  feuilles  de  cépage  d'où  provient  initialemenl  ce 
fennent  sélectionné,  rencontre  un  milieu  de  culture  plus  favorable. 
Le  bouquet  engendré  dans  ce  cas  est  beaucoup  plus  marqué  (pM 
dans  le  moût  de  vin  commun  non  additionné  d*extrait  de  feuilles.- 
L*auteur  a  vérifié  ce  fait  sur  un  grand  nombre  d*hectolitresdevini 
divers;  l'extrait  de  feuilles  de  vigne,  même  à  la  dose  de  l/lOÛO^f 
constitue  un  adjuvant  précieux  pour  la  vinification  par  les  levures 
pures  sélectionnées.  g.  andré. 

Sur  la  fermentation  des  saccharidea  ;  E.  DUBOURj}  (C.  it.t 
t.  128,  p.  440  ;  13.2.99).  —  La  plupart  des  levures  alcooliquas 
élaborent  de  la  sucrasequ*on  retrouve  diffusée  dans  les  divers  liquides 
de  culture  ;  d'autres  n'ont  aucune  action  inversive  apparente,  eu, 
si  on  les  ensemence  dans  une  dissolution  de  saccharose,  elles  oe 
se  développent  pas  et  ne  provoquent  pas  de  fermentation.  L*autetf 
montre  que  la  propriété  non  inversive  de  ces  levures  n'est  pis 
absolue;  car,  ensemencées  dans  un  liquide  de  culture  très  riche ei 
matières  azotées,  elles  sécrètent  des  diaslases,  peu  abondantes 
dans  les  conditions  ordinaires,  et  dont  l'inversion  du  saccharose  est 
alors  la  conséquence.  g.  andré. 

Sur  une  fibrine  cristallisée;  A.  MAILLARD  {C.  /f.,  t.  131, 
p.  378;  0.2.99).  —  L'auteur  a  rencontré  de  la  fibrine  en  cristaux 
microscopiques  dans  le  dépôt  formé  à  la  longue  dans  des  tubes 
contenant  du  sérum  antidiphtérique.  Ces  tubes  étaient,  au  débuli 
parfaitement  limpides.  Ce  résidu  cristallin  est  demeuré  identique 
à  lui-même  après  des  lavages  avec  eau,  alcool,  éther,  HCl  et  KOH 
étendus,  NaCl  à  10  0/0.  C'est  une  substance  azotée,  sulfurée  el 
phosphoréc  qui  présente  tous  les  caractères  d'une  matière  albu- 
niinoïde,  et  particulièrement  ceux  des  flbrines.  Cette  substance 
contient  du  calcium.  —  Cette  fibrine  a  été  trouvée  dans  du  sérum 
do  bœuf  n'ayant  subi  aucune  immunisation.  Il  faut  donc  en  con- 
irlure  que  lorsqu'on  sépare  le  sérum  limpide  après  la  coagulation 
(lu  sang,  il.  contient  encore,  en  faible  quantité,  les  générateurs  de  It 
fibrine  ;  la  réaction  s'achevant  lentement,  la  fibrine  peut  cristal- 
liser. Si  la  fibrine,  ce  ({ui  a  été  constaté  dans  plusieurs  tubes,  ap- 
paraît (lès  les  premières  semaines,  elle  se  présente  sous  la  forme 
ordinaire  de  ûocûus  uniorphos»  o.  anors. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU    VENDREDI    14   AVRIL    1899. 

Présidence  de  M.  Meumer,  vice-président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 
M.  Jouve,  1,  rue  de  Poissy. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

V Histoire  documentaire  dt^  l' Industrie  da  Mulhouse  et  environs 
A7.V*  siècle,  publiée  par  la  Société  industrielle  de  Mulhouse  ; 
Les  Annales  de  la  H  ras  st^  rie  rt  de  la  Distillerie  y  de  Fernbach. 

M.  BoLDOLîARD  exposo  les  résultats  qu'il  a  obtenus  cm  étudiant  la 
décomposition  de  Toxyde  de  carbone  on  présence  des  oxydes  mé- 
talliques, à  la  température  de  650".  La  ({uantité  d'acide  carbonicjue 
formé  croît  d'une  façon  régulière  ;  mais  tandis  qu'à  145",  la  décom- 
position de  l'oxyde  de  carbone  finissait  par  être  totale,  à  050",  elle 
est  limitée  :  la  réaction  s*arnHo  lorscpic  le  mélan^(>  gazeux  con- 
tient 61  0/0  de  C0«  et  39  0/0  de  Ci). 

En  présence  de  ces  résultats,  M.  Houdouard  a  étudié  la  réaction 
suivante  C0*-[-C-^2C0,  à  la  même  tf'mpératuro  de  f)50''.  La  dé- 
composition de  l'acidi?  carboniipie  n'est  pas  total»»;  mais  ce  (ju'd  y 
a  de  particulièrement  intéressant,  c'est  que  la  limite  à  laqufîlle  on 
arrive  est  précisémt^nt  la  même  que  celle  trouvée  en  étudiant  la 
décomposition  de  l'oxyde  decarbonr'. 

M.  Boudouard  continue  ses  n?chenhos  à  d<s  températures  supé- 
rieures. 

M.  JoFWiE  rend  compte  d'expériences  de  véf,^''tation  (jui  font 
ressortir  la  difTérence  d'action  de  l'aijatite  et  du  jiliosphate  trical- 
cique  sur  la  croissance  des  plantes. 

soc.  CHiif.,  9*  siR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  :25 
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Le  phosphate  monocalcique  ayant  été  expérimenté  en  mJAJ 
temps,  on  a  pu  constater  sa*  supériorité  sur  les  autres  pho8| 
et  en  conclure  qu'il  est  absorbé  directement  par  les  vég^étaui. 

M.  Le  Bel,  en  présence  des  insuccès  récemment  annoncés  |iir 
M.  Marckwald  dans  les  tentatives  d'obtenir  le  pouvoir  rotatoireei 
cultivant  des  moisissures  sur  le  chlorure  d'isobutyl-propyl-élhjl- 
méthylammonium,  indique  qu'il  a  observé  depuis  longtemps qv 
cette  culture  ne  réussit  pas  sur  le  produit  brut  de  la  réaction.  Dest  ; 
nécessaire  de  faire  intervenir  le  chlorure  de  plomb  ;  on  n'obtient 
de  résultats  qu'en  formant  le  sel  double  à  120'',  on  le  projette  dans 
Teau  et  Ton  élimine  tout  le  sel  double  insoluble.  En  traitant  li 
partie  solubie  par  Tac.  de  plomb,  on  élimine  un  nouveau  précipité 
plombi(iue  et  Tacétate  de  la  base  ainsi  obtenu  est  particulièremeot 
apte  à  la  culture;  on  a  eu  — 20'  pour  50  cm.  en  12  jours. 

L'auteur  admet  sous  réserves  qu'il  se  forme  sous  Tintluencede 
PbCl*  et  un  isomère  non  toxi(jue.  Par  HgCl*,  il  a  obtenu  un  troi- 
sième corps  dont  il  se  réserve  de  faire  l'étude. 

M.  GuERBET,  dans  une  précédente  séance,  a  montré  que  Talcool 
amylique  de  rermenlation,  chauffé  à  140-160®  avec  son  dérivé  sodé, 
donnait  naissance  à  divers  composés  dont  les  principaux  sont  on 
alcool  C*^H**0  et  de  l'acide  isovalérique  formés  dans  la  réaction  :  i 

Il  a  répété  s(3S  expériences  sur  ralcool  amylique  inactif  pur  qii 
lui  a  donné  un  alcool  C*^H**0,  dont  les  propriétés  diiïèrent  de 
celles  des  alcools  de  mêmes  formules  connues  jusqu'à  ce  jour.  D 
se  propose  de  rappeler  alcool  dhnnyUqne.  C'est  un  liquide  incolore, 
faiblement  odorant,  ne  se  solidifiant  pas  à  — 20**.  11  bout  à  211* 
(corrj.  Sa  (hîiisité  à  0°  est  0,H4l)l.  (uhauflé  avec  le  bisulfate  de 
potasse,  il  donne  un  carbure  G*^H*®  bouillant  à  155®,  de  densité 
0,7705. 

L'éllior  (îlilorhydricpic  de  Talcool  diamyli(iue  bout  à  lâO-lSâ* 
sous  7  cm.  du  pression. 

Son  éthor  acélicpie  bout  à  218-220**  (corr.  i,  sa  densité  est  0,8701. 

Son  étJKT  isovaléri(jue  bout  à  2r)S-2r)9'*. 

Son  éthrr  benzoïqin'  bout  à  210-212**. 

L'oxydation  de»  l'alcool  diamyliquo  par  la  potasse  fondante  ou 
le  mélange  clironii(juo  lo  Iransfonm?  en  un  acide  de  formule 
f,ioiiï!0()i^  liquide  incolore,  linilcux,  très  faiblement  odorant, 
bouill.iiit  à  H)2-l()'3**  sous  5  cm.  de  pn»ssion.  Son  chlorure  bout  « 
li.V  sous  ()  cm.  do  pression,  son  amide  fond  à  112**. 
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Répétant  ses  expériences  sur  les  alcools  éthyli(|ue  et  isobuty- 
Kipe,  M.  Giierbet  a  constaté  que  Talcool  isobutylique  ne  réagissait 
ps  et  que  Talcool  éthylique  se  transformait  en  éthylène,  acide 
Boétique  et  hydrogène,  suivant  la  réaction  : 

C2HH)  +  C2H*NaO  =  C^H*  +  C2H3NaO  -f  m\ 

IL  EiiGEL  présente  une  note  de  M.  Massol  sur  les  relations  entre 
les  points  de  fusion  et  les  poids  moléculaires  des  acides  normaux 
de  la  série  oxalique. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SKANCE  DU  3  MARS  1899. 

Présidence  de  M.  Causse. 

Le  procès-verbal  de  la  précédente  séance  est  adopté  après  une 
observation  de  M.  Frehse  relative  à  la  phosphorescence  des  sul- 
fures de  baryum,  strontium  et  calcium. 

M.  El.  Barral  a  continué  ses  recherches  sur  la  rhlnrnvntion  du 
arbonate  do  phényle, 

1.  —  En  solution  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  et  en  présence 
àetiodef  le  carbonate  de  phényle,  soumis  à  Tactioii  d'im  courant 
de  chlore,  est  transformé  successivement  : 

!•  Kn  carbonate  mixte  do  pliénylo  et  do  pnramonoclilorophû- 

wr/e,  C0<Q'pq,4Q.  ,|    ,y  Ce  corps,  formé   en   p(Hito   (Quantité, 

fond  à  95-96*;  il  est  cristallisé  en  aiguilles  blanches,  soyeuses, 
lûo^es  et  minces;  insoluble  dans  l'eau,  très  p(Mi  soluhle  dans 
Téther  de  pétrole  et  Talcool  froids,  beanconp  niirux  à  l'haud,  très 
soluble  dans  le  benzène  et  l'élher  ordinaire; 

2*  En  carbonate  do  pnrnuwuochlorophrnyle  C0(()(1^H*G1,^  ^j^, 
fusible  à  142-143**  (i).  Comme  vérilieation,  ce  corps  a  él<3  préparé 
synlhéliquement  au  moyen  de  liaramonociiiorophénol  et  «!<'  Toxy- 
chlorure  de  carbone. 

La  chlonaration  ne  dépasse  pas  ce  dernier  ternie. 

IL  —  Le  chlore,  traversant  du  carbonate  de  pliénylo  additionné 

fi)  Comptas  rouduSf  21  iiuirs  \H*JH. 
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de  5  0/0  d*iode  et  maintenu  en  fusion  d'abord  à  90*,  puis  k 
température  qu'on  élève  peu  à  peu  jusqu'à  140*,  est  rapid 
absorbé  jusqu'au  moment  où  le  carbonate  de  phényle  est  coffl{ 
tement  transformé  en  carbonate  de  paramonochlorophényle;  k 
moment,  Tabsorption  se  ralentit  et  devient  de  plus  en  plus  diffieilBi 
Finalement,  après  avoir  fait  passer  le  chlore  pendant  une  quinzaii 
de  jours,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  augmentation  de  poids,  fli 
obtient  un  mélange  de  carbonates  de  dicblovophényle^  dont  FétiilB 
n*est  pas  terminée. 

III.  —  En  présence  du  chlorure  daluminium  anhydre,  à  froil, 
le  carbonate  de  phényle,  dissous  dans  le  tétrachlorure  de  carbone^ 
absorbe  rapidement  le  chlore  et  se  transforme  en  carbonate  à 
tricbloropbényîe  COCOC^H^CIJ  ^  ^.)*  corps  blanc  mat  formé  fii- 
guilles  microscopiques  fusibles  à  155-156**.  Ce  carbonate,  in- 
soluble dans  Peau,  est  peu  soluble  dans  Téther  de  pétrole  bouillifit, 
très  soluble  dans  le  benzène  et  l'éther  ordinaire  surtout  à  chaud. 
La  potasse  alcoolique  le  saponifie  facilement  en  carbonate  de 
potassium  et  tricblorophénate  (S. 4.6)  de  potassium.  A  rébullitioi 
avec  Talcool  absolu,  il  se  transforme  lentement  en  carbonate  mixit 
déthyle  et  de  tricbloropbényîe  {SA.O)  corps  liquide. 

IV.  —  Avec  le  pentacblorure  dantimoine  et  le  carbonate  d» 
phényle  t'onda^  le  chlore  produit  non  seulement  les  carbonates 
précédents,  mais  encore  : 

1**  Un  ou  plusieurs  carbonates  de  tétracbloropliényh,  dont 
l'étude  n'est  pas  terminée; 

2°  Du  carbonate  de  pantacbloropbényle  en  petits  cristaux  blaiitiâi 
nacrés,  fusibles  à  265-268**,  déjà  obtenu  par  synthèse  indirecte  (H- 

Ce  corps  a  été  préparé  do  nouveau  en  faisant  réagir  Toxydilo- 
rure  de  carbone  sur  le  pentachlorophénate  de  potassium. 

M.  Et.  Bakral  indique  un  nouveau  procédé  de  préparation  des 
étbers  carboniques  mixtes  de  la  série  f/rasse  et  de  la  série  aromt 
tique.  Faisant  réa^^nr  Toxydilorure  de  carbone  sur  quelques  chloro 
et  bromophéiiates  de  i)otassiuin  en  solution  dans  Talcool  absoiOi 
il  a  obtenu  dos  carbonates  mixtes  d'éthyle  et  de  phényle,  d'élhyk 
ot  de  chloro  ou  bromophényle.  En  rcmpla(;ant  l'alcool  oniinaire 
par  d'autres  alcools,  on  obtient  aussi  les  carbonates  correspondants. 

Les  carbonates  mixtes  d'éthyle  et  des  premiers  dérivés  subs- 
titués du  phénol  sont  li(iui(ies,  insolubles  dans  l'eau,  possëdenl 
une  odeur  pénétrante.  M.  Morel,  qui  en  a  déjà  obtenu  quelques- 
uns  par  une  autre  méthode,  se  propose  de  les  étudier, 

(1)  K.  n.vKH.vL,  Thiso  dr  Pm  is.  1895. 
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Le  carbonate  d'éthyle  et  de  pentachlorophényle  CO<^pgpjj,,  est 

nlide.  bien  cristallisé  en  longs  prismes  fusibles  à  66-67'',  inso- 
Udea  dans  l'eau,  très  solubles  dans  Féther  de  pétrole  froid  et  les 
intres  dissolvants.  L'auteur  se  propose  de  préj)arer  les  carbonates 
■ixtes  de  pentachlorophénol  et  de  divers  alcools. 

Cette  réaction  paraît  être  générale  et  applicable  aussi  bien  à  la 
préparation  des  carbonates  des  alcools  de  la  série  grasse  qu*à  celle 
des  carbonates  des  phénols  ou  de  tous  les  carbonates  mixtes;  elle 
semble  se  produire  en  deux  temps  :  1**  formation  d*un  chloro- 
eirbonate;  2*"  réaction  du  phénate  ou  alcoolate  alcalin  sur  le 
dilorocarbonate  naissant. 

Cette  seconde  partie  de  la  réaction  est  le  principe  de  la  méthode 
classique  de  production  des  carbonates  mixtes  des  alcools  de  la 
série  grasse.  Ce  mode  de  formation  permet  d'éviter  la  préparation 
ennuyeuse  et  désagréable  des  chlorocarbonates. 

M.  Barral  a  obtenu  aussi  quelques  chlorocarbonates  de  dérivés 
ehlorés  et  bromes  du  phénol. 

M.  Albert  Morel  a  étudié  les  éthers  des  acides  à  fonction  com- 
|)lexe,  tels  que  les  éthers  mixtes  phénoliques-alcooliques  de  l'acide 

/OH 

Mlho-phosphoricjue  O^P^OH  qu'il  a  comparés  aux  carbonates 

\0H 

nixtes  déjà  étudiés  par  lui.  Cette  comparaison  est  justifiée  à  cause 
les  rapprochements  que  Ton  peut  faire  au  point  de  vue  thermo- 
himique  entre  les  acides  carbonique  et  phosphoriqne. 

/OC«H->  /OC6H5 

M.  Morel  a  préparé  les  corps  POf-OC^H'*  et  FO^OC^H»  à  l'aide 

\0(:«H->  \0C«H5 

(•  trois  méthodes  analogues  à  celles  qui  lui  ont  permis  trobtenir 

s  carbonates  mixtes. 

i"  Action  des  chlorophospliates  alcooliques  sur   les  phénates 

câlins. 

2*  Action  des  chlorophosphates  phénoli(jues  sur  les  alcoolates. 

3'  Action  des  alcoolates  sur  le  phosphate  triphénoli(|ne. 

Il  s'est  en  outre  préoccupé  de  rechercher  si  les  produits  obtenus 

r  ces  trois  méthodes  sont  identiques  entre  eux.  Celte  question 

pielque  importance  au  sujet  de  la  constitution  des  éthers  phos- 

oriqueSy  car  on  n'est  pas  encore  complètement  fixé  sur  l'identité 

yOH 
s8  0HdeO-P^^H. 
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/OH 

L'acide     phényléthylphosphorique    0=P^-OC^H*  a  encore 

\OG«H» 

préparé,  ainsi  que  quelques-uns  de  ses  sels,  à  Taide  de  deaxi 

thodes  :  !<>  à  partir  de  0=P^CI        et  2*>  à  partir  de  0=PH3 

\C1  V' 

Une  élude  cristallographique  des  sels  préparés  par  ces  deux 

thodes  permet  de  voir,  avec  précision,  s'ils  sont  identiques. 

M.  Morel  s'est  borné  à  indiquer  les  détails  de  la  préparatioai 

/0G«H5  /OG«H* 

POf-OC«H»  et  de  PO^OG«H»,   à  Taide  des   chlorophos| 
\OG«H»  \OG«H* 

/Gl  yCl 

d'éthyle  :  POf-Gl        et  PO^OG'H». 

\OG«H»  XOG^H"^ 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


Séance  du  17  mars  1899. 
Présidence    de    M.    Gausse 

Le  procès-verbal  de  la  précédente  séance  est  lu  et  adopté  aprt* 
une  rectification  de  M.  Barral. 

MM.  Meunier  et  Rigot  déposent  un  pli  cacheté. 

MM.  Gazeneuve  et  Breteau  présentent  deux  communications  : 
1°  Sur  rhémuliiie  du  suwj  et  ses  variétés  suivant  les  espèces  ifli* 
malcs;  ii**  sur  la  composition  de  la  solanine,  Ges  travaux  ont  été 
publiés  dans  le  Ihillrtin. 

M.  ViTTENET  comimini<{ue  ses  travaux  snr  \cs  diphânylcarbamiè^s 
substituccs  qui  ont  élo  décrits  également  dans  le  Bulletin. 

1**  M.  K.  Barral  signale  la  présence  du  mercure  dans  un  minetù 
de  fer  du  (^.aucase  ; 

±'  M.  K.  Barral  ayant  remarqué  la  formation  d'un  peu  de  pentâ* 
chlorophénol  très  pur  dans  une  expérience  de  chloruration  du  ca^ 
bonale  de  phénylL'  eu  présence  de  l'iode,  a  fait  passer  un  courant 
de  chlore  dans  du  phénol  fuudu  additionné  de  5  0/0  d'iode. 
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chloruration  du  phénol  en  présence  de  F  iode  lui  a  permis 
Pçri>tenir  toute  la  série  des  dérivés  chlorés  du  phénol.  Cette  méthode 
Ig^V  préférable  à  celle  du  chlorure  d'antimoine,  pour  la  préparation 
ka  pentachlorophénol,  de  Thexachlorophénol  et  des  octochlorophé- 
lis,  car  ces  divei-s  corps  ne  sont  pas  souillés  par  des  matières 
udronneuses  noirâtres  qui  rendent  la  purification  très  difficile. 


IIM.  Lumière,  Skyewetz  et  M.  le  Président  présentent  la  candi- 
43aiure  de  M.  Barbier,  chimiste  à  l'usine  Lumière. 

M.  Seyewetz  est  chargé  du  rapport  sur  cette  candidature. 
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1*  83.  —  Quantité  maximum  de  chlorures  contmus  dans  Tair 

de  la  mer  ;  par  H.  Armand  GAUTIER. 

J'ai  eu  l'occasion  de  doser  le  chlore  dans  l'air  de  la  pleine  mer  ; 
cet  air  était  aspiré  jour  et  nuit  au  phare  de  Rochedouvres,  en  plein 
Océan,  du  22  au  25  octobre  1898,  par  vents  d'ouest-nord-ouest 
tenant  du  large.  Le  temps  était  beau  et  sec;  l'air  passait  lentement  par 
aspiration  sur  une  longue  bourre  de  laine  de  verre,  j)réalal)l('nient 
lavée  et  séchée,  et  y  déposait  ses  particules  en  suspension.  J'ai  fait 
linsi  circuler  sur  cette  bourre  »3il  litres  d'air  à  16°,  sous  la  pression 
de 760  à  767  mm.  Transporté  au  laboratoire,  le  filtre  de  verre  fut  lavé 
avec  un  peu  d'eau  chaude,  et  les  chlorures  contenus  dans  la  partie 
filtrée  furent  dosés  au  moyen  d'une  liqueur  décinormale  d'argent. 
Oo  trouva  au  total,  0»%00i62  de  chlore  répondant  à  (i^'%0076  de  sel 
marin,  ce  qui  correspond  jiar  le  calcul  à  0«'',02:2  de  chlorure  de  so- 
dium par  mètre  cube  d'air. 

Pour  une  tempéralure  moyenne  de  15",  c'est  là  un  maximum,  car 
on  remarquera  qu'au  phare  de  Ilocliedouvres,  où  a  été  aspiré  cet 
air,  nous  étions  éloignés  d(;s  cotes  de  oO  à  60  kilomètres,  cpi'une 
bonne  brise  soufflait  dej>uis  plusieurs  jours  du  plein  Atlanlicpie,  que 
la  moitié  de  l'air,  à  peu  près,  fut  recueilli  la  nuit,  et  que,  ({uoi(|ue 
aspiré  à  9  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  mer,  il  pouvait  contenir 
encore  les  poussières  d'eau  les  plus  ténues. 

Celte  petite  quantité  de  S(>1  marin,  0"'^^ 0:2:2  par  litre  d'air,  est  donc 
bien  un  maximum.  Elle  n'en  sufiit  pas  moins,  [)eut-ètre  avec  les  trace?^ 
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d'iode  qui  l'accompagnent,  pour  communiquer  à  Tair  marin  lesi 
lit^s  sapides  et  toniques  qui  le  caractérisent. 

N""  84.  —  Sur  un  photomètre  à  rayons  X  ;  par  KM.  Mi 

HÉBERT  et  Georges  RETNAUD. 

Ayant  pensé  à  étudier  Tabsorplion  des  rayons  de  Rœntgen 
les  divers  liquides  ou  solutions  nous  avons  construit  un  a| 
nous    permettant    d*examiner    ces  liquides    sous  des  é| 
différentes  en  les  rapportant  à  une  liqueur  type  ou  en  les 
parant  deux  h  deux. 

Nous  nous  sommes  servis  à  cet  effet  d'un  colorimètre  Dubosefpl 
modifié  de  la  façon  suivante  :  l'instrument  était  supporté  sur 
planchette  de  bois  et  le  miroir  qui  l'accompagne  ordinairei 
était  supprimé.  A  la  place  de  ce  miroir  et  à  distance  conveni 
pour  éviter  des  décharges  électriques  qui  pourraient  être  dang»*^ 
reuses,  on  disposait  une  ampoule  radiographique  qu'on  pouval 
actionner  par  l'intermédiaire  d'une  bobine  de  RhumkorfT  gntà 
modèle  excitée  par  un  courant  électrique.  Les  radiations  émian 
par  le  tube  de  Grookes  venaient  traverser  les  deux  couches  liquidai  j 
qu'il  s'agissait  de  comparer.  Les  liquides  étaient  contenus  dans 
deux  godets  à  axe  vertical  dont  le  fond  était  fermépar  deux  lames  de 
carton  rccouv(?rtes  de  gutta  et  perméables  aux  rayons  X.  Afiade 
faire  varier  à  volonté  l'épaisseur  des  colonnes  liquides  que  les  rs» 
dialions  doivent  traverser,  on  a  placé  dans  les  récipients  dan 
plongeurs  cylindricjues  creux  en  verre  dont  la  face  inférieure  esl  ' 
fermée,  par  une  rondelle  d'écran  fluoroscopique  fixée  de  telle  faços 
que  le  côté  recouvert  de  platinocyanurese  trouvât  vers  Tintérieurdo 
plongeur.  Ce  petit  écran  était  fixé  au  verre  par  de  la  gutta;  le 
côté  carton  était  également  recouvert  de  cette  matière  pour  empê- 
cher son  atta({ue  par  les  liquides  dans  lesquels  étaient  introduits 
les  plongeurs.  Ceux-ci  peuvent  être  amenés  avec  leur  face  intt- 
rioure  en  contact  avec  le  fond  cartonné  des  godets  à  liquides,  ce 
qui  donne  le  zéro  et  ils  peuvent  en  être  éloignés  plus  ou  moins  en 
faisant  glisser  les  bras  horizontaux  qui  les  supportent  dans  deux 
fontes  verticales  de  la  platine  qui  supporte  Tinstrument.  Unegra- 
iluîilion  en  millimètres  i>erm(n  de  mesurer  la  quantité  dont  on  dé- 
place les  plongeurs. 

11  est  facile  de  comprendre  que  les  deux  godets  contenant  les 
licpiides  à  comparer,  on  en  pourra  faire  passer  telle  épaisseur  qu'on 
voudra  (*ntre  les  fonds  des  récipients  et  les  bases  des  plongeurs, 
en  (léi)la(;jint  ces  derniers  de  haut  en  bas  ou  inversement. 
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rayons  X,  émis  par  Tampoulc  de  Crookes,  traversent  les  fonds 
&  ^dets,  puis  les  couches  liquides  comprises  entre  ces  fonds  et 
»  faces  inférieures  des  plongeurs.  Là,  les  radiations  obscures 
At  transformées  par  les  écrans  fluoroscopiques  en  radiations  lu- 
Ineuses  qui  se  transmettent  dans  les  plongeurs,  que  nous  avons 
is  creux  pour  éviter  une  trop  grande  absorption  des  rayons  lumi- 
Bux.  Au-dessus  de  ceux-ci  se  trouvent  deux  parallélipipèdes  en 
«ne  destinés  à  recevoir  les  faisceaux  de  lumière  qui  sortent  des 
AoBgeurs  et  à  les  ramener  au  contact  par  deux  réflexions  inté- 
iinres.  Les  deux  faisceaux  en  contact  sont  observés  ensuite  au 
^en  d'une  petite  lunette  située  au-dessus  des  parallélipidodes 
Mflecteurs. 

Pour  faire  une  comparaison  photométrique,  on  place  l'instrument 
iHessus  d'un  tube  producteur  de  rayons  X,  à  une  certaine  dis- 
iHiee»  de  façon  à  éviter  la  production  d'étincelles  entre  le  tube  et  le 
photomètre  ;  on  s'assure  qu'on  se  trouve  dans  un  champ  uniforme 
le  rayons  X  en  constatant  que  les  deux  moitiés  du  champ  circu- 
Irire  qu'on  voit  paraissent  d'égale  intensité.  Il  est  bien  entendu 
jae,  pour  cette  première  opération,  les  godets  doivent  être  vides, 
piriaitement  nettoyés.  On  verse  ensuite  les  solutions  dans  les 
lodets. 

On  soulève  alors  le  plongeur  du  côté  d'une  des  solutions,  de 
umière  à  donner  à  cotte  solution  une  épaisseur  déterminée  entre 
le  fond  du  godet  et  la  base  du  plon»jeur.  La  moitié  du  champ  qui 
correspond  à  cette  liqueur  s'assombrit,  taudis  que  l'autre  demeure 
hunineuse.  On  déplace  alors  à  son  tour  le  second  plon»j:eur  jusqu'à 
ce  qu'on  ait  ramené  les  deux  moitiés  du  champ  à  la  même  intensité. 
Il  ne  reste  plus  qu'à  lire  sur  les  éciicllcs  les  hauteurs  des  deux 
couches  liquides  douées  d'un  égal  pouvoir  d'opacité. 

Pour  une  même  teinte  des  doux  domi-disquos,  les  pouvoirs 
Iransparents  des  deux  solutions  aux  rayons  X  sont  en  raison  di- 
wte  des  hauteurs  qu'on  a  du  donner  aux  colonnes  liquides  de  ces 
lissolutions. 

Quand  on  a  un  certain  nombre  de  dotorminations  à  effectuer  avec- 
îet  instrument,  il  est  bon  que  ro[)oratonr  s(?  préscirve  du  contact 
lirect  des  rayons  X  au  moyen  d'une  lamo  do  plomb  épaisse  dis- 
osée ad  hoc.  Sans  cette  précaution,  on  s'expose  aux  effets  physio- 
)giques  connus  des  radiations  de  Hdmtgon. 

Notre  appareil  permettra  facilement,  en  lui  faisant  subir  de  trô& 
igères  modifications,  de  comparer  entre  eux  aux  rayons  X  les 
chantillons  d'alliages,  do  divers  liquides  orf^anicpios  ou  minéraux, 
e  poudres  alimentaires  ou   non,   de   caoutchouc,   do   soie,    de 
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coton,  etc.  etc.,  en  un  mot  de  reproduire  toutes  lesrecheit 
analytiques  qui  ont  été  préconisées  pour  différencier  les  diva 
substances  dont  on  peut  avoir  intérêt  à  reconnaître  la  texture  oi 
pureté. 

Cet  instrument  ne  peut  naturellement  donner  une  approxioMl 
pluà  grande  que  celle  fournie  par  les  photomètres  ordinaii 
puisqu'on  fin  de  compte,  ce  sont  des  intensités  lumineuses qae! 
compare.  On  sait,  en  effet,  que  l'œil  est  un  des  instrumants 
plus  imparfaits  au  point  de  vue  de  la  métrologie  et  que  son  ea 
tude  n'est  que  très  approchée. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  travaux  pratiques  de  cbin 
de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris.) 

N""  85.  —  Étude  sur  l'absorption  spécifique  des  rayoniX 
les  sels  métalliques  ;  par  HH.  Alexandre  HÉBERT  et  Geo 
RETNAUD. 

Généralités.  —  Les  corps  sont  régis  au  point  de  vue  chin 
par  un  certain  nombre  de  lois  générales  qui  permettent 
éclairer  la  constitution  et  d'en  expliquer  ou  même  d'en  prévo 
propriétés.  En  dehors  des  lois  de  Lavoisier,  de  Proust,  de  Di 
de  Gay-Lussac,  d'Avogadro  et  d'Ampère,  divers  auteurs  des 
éminents  ont  (UHorminé  récemment  des  lois  concernant  les 
veaux  phénomènes  découverts  dans  ces  derniers  temps  :  Le  I 
Van  t*Hoff,  Guye,  Raoult  sont  les  principaux  d'entre  eux. 

Nous  avons  pensé  que  les  divers  éléments  chimiques  suivi 
peut-être  aussi  des  lois  déterminées,  relativement  à  leur  trai 
rence  aux  radiations  de  Rœntgen.  Déjà  plusieurs  savants  s'é 
préoccupés  de  celle  (juestion,  mais  ne  l'avaient  pas  étudiée 
façon  systématique. 

R(enlgen  avait  trouvé  que  l'opacité  aux  rayons  X  augm 
avec  la  densité  des  eorps  observés  ;  M.  Meslans  avait  constat 
les  substances  carbonées  étaient  beaucoup  plus  transpart^nte 
les  composés  minéraux  ;  divers  procédés  analytiques  furent  i 
basés  sur  cette  propriété.  Un  certain  nombre  d'examens  d'al 
furent  effectués  aux  rayons  X,  ayant  [)Our  base  la  transparent 
férente  qur  montraient  l(»s  composants.  Enfln,  récem 
MM.  Gladstone  el  llibbert,  duns  une  étude  sur  Tabsorptio 
rayons  Ru'nl^eii  par  les  composés  cbimiciues  (1),  ont  constat 
cette  absorption  «lépeud  des  composants  et  dans  ceux-ci  delà  o 

(1)  fJinn.  AVus,  l.  78,  p.  191». 
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/  atomes,  et  non  pas  des  propriétés  physiques,  de  la  valence  et 
mode  de  combinaison. 

expériences.  —  Nous  avons  songé  à  reprendre  la  question  d*une 
on  systématique,  à  comparer  au  point  de  vue  de  la  transparence 
c  rayons  X  le  plus  grand  nombre  possible  des  divers  sels  miné- 
KX  et  à  rechercher  par  les  résultats  obtenus  s  il  ne  s'en  dégage- 
i  pas  certaines  lois. 

Mous  avons  imaginé  pour  'faire  ces  comparaisons  un  photomètre 
Sciai  que  nous  avons  décrit  dans  le  mémoire  précédent  et  sur 
[uel  nous  ne  reviendrons  pas. 

Nous  avons  jusqu'ici  opéré  sur  des  solutions  aqueuses  que  nous 
ons  prises  moléculaires-grammes  par  litre  :  nous  avons  été  limités 
ms  ces  examens,  d'une  part,  par  la  faible  solubilité  de  certains 
i&  que  nous  n'avons  pu  examiner  en  solutions  moléculaires, 
*iatre  part,  par  Topacité  aux  rayons  X,  trop  considérable  pour 
ertains  composés  à  molécule  lourde,  ou  trop  faible  pour  d'autres 
onposés  à  molécule  légère. 

Dans  les  premiers  cas,  nous  avons  pris  des  solutions  renfermant 
eulement  une  fraction  donnée  du  poids  moléculaire-gramme  par 
ikre  ;  dans  le  dernier  cas,  nous  avons  pris  des  solutions  contenant 
ir  litre  plusieurs  fois  la  molécule-gramme.  Nous  dirons  plus  loin 
Moment  nous  ramenions  ces  liquides  à  la  liqueur  type  moléculaire- 
ramme  par  litre. 

Les  dissolutions  salines  ont  toutes  élé  comparées  à  une  même 
auteur  d'eau  distillée.  Pour  cela,  un  des  godets  de  notre  appareil 
tait  garni  d'eau  et  le  plongeur  y  était  cnlbiicé  jusqu'à  une  certaine 
rofondeur  qui  est  restée  fixe  et  qui  dans  nos  expériences  était  de 
h",o.  Dans  l'autre  godet,  on  mettait  le  liquide  salin  à  examiner 
ion  y  enfonçait  le  plongeur  correspondant,  en  faisant  fonctionner 
Jmpoule  de  Crookes,  juscju'à  ce  qu'on  ait  obtenu  Tégalilé  des 
t\ï\  plages  visibles  dans  la  lunette  derinstrumeiil.  A  ce  inonienl, 
a  hsail  le  chiffre  donnant  la  profondeur  à  laquelle  était  parvenue 

plongeur  de  la  solution  à  examiner.  La  différence  entre  les 
mrses  des  deux  jiloRgeurs  donnait  en  millimètres  d'eau  l'absorp- 
)n  relative  au  corps  dissous  (pie  l'on  examinait. 
Comme  nous  l'avons  dit  dans  la  description  de  notre  pholoniètrc 
5 chiffres  obtenus  de  cette  façon  ne  sont  ([u'ajjproximalifs  et  leur 
actitude  ne  dépasse  pas  celle  obtenue  dans  les  photomètres  or- 
aaires. 

Le  tableau  suivant  donne,  pour  \\n  assez  grand  nombre  de  sels 
inéraux  solubles  dans  l'eau,  l'absorption  des  rayons  X  en  milli- 
ètres  de  hauteur  d'eau  pure. 
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mas  ce  tableau,  les  chiffres  marqués  d'un  astérisque  sont  ceux 

mus  en  opérant  sur  des  dissolutions  renfermant  par  litre  des 

tions  du  poids  moléculaire  1/2,  1/i,  1/8,  1/16  ;  dans  ce  cas,  la 

ileur  d*eau  représentant  Tabsorption  des  rayons  X  par  ces  solu- 

18  était  multipliée  par  2,  4,  8  ou  16  pour  avoir  la  liauteur  d'eau 

respondant  à  la  solution  moléculaire;  le  chiffre  obtenu  était 

iité  au  chiffre  de  Tobservalion  directe  et  ce  résultat  était  alors 

leaé  à  la  hauteur  d*eau  de  41*"°', 5,  à  Ia({uelle  étaient  comparées 

tes  les  solutions. 

exemple:  Moyenne  des  observations  pour  la  solution  de  nitrate 

rgeat  1/2  moléculaire:  8"»™,0  ;  correspondant  à  une  hauteur 

BU  de  41  "",5. 

^absorption  de  la  solution  de  nitrate  d'argent  1/2  moléculaire 

hauteur  d'eau  distillée  =  i  1 ,5  —  8,0  =  âS-'-jS. 

3i  la  solution  de  nitrate  d'argent  avait  été  moléculaire,  la  hau- 

ir  d'eau  correspondant  à  l'absorption  du  corps  nitrate  d'argent 

rail  été  de  83,5X  2  =  67-'",0. 

Lalecture  directe  sur  rinstrumentauraitdoncéléde67"",0+8°",0 

tte  dernière  hauteur  correspondant  à  l'eau  de  la  solution,  soit 

i  tout  75-",0. 

U  faut  alors  ramener  cette  nouvelle  hauteur  à  la  hauteur  d'eau 

MDparée  commune  à  toutes  les  observations,  41'""\5. 

Soit  -^ — Ci — —  =  i'°",4  qui,  représente  alors  la  luclure  directe 

tfon  aurait  faite  avec  le  plongeur  dans  la  solution  moléculaire  do 
Srate  d'argent  en  la  comparant  à  une  hauteur  de  il""",.")  d'eau. 
L'absorption  en  hauteur  d'eau  due  an  nitrate  d'argent  serait 
)nc  de  41,5  —  4,4  ^  87""",!. 

Dans  le  tableau  précédent,  les  chiffres  marqués  dr  deux  astéris- 
les  sont  ceux  obtenus  en  opérant  sur  des  dissolutions  rcnlerniant 
ur  Hlre  des  multiples  du  poids  nioléculairo-grannne,  2,  4.  Dans 
cas,  la  hauteur  d'eau  représentant  l'absorption  d(»s  rayons  X  par 
*  solutions  était  divisée  par  2  ou  t  pour  avoir  la  hauteur  d'eau 
nrespondant  à  la  solution  nioléiulairo;  le  ehifire  obtenu  était 
Dulé  au  chiffre  de  l'observation  directe  et  ce  résultat  était  aloi*s 
mené  à  lu  hauteur  d'eau  de  il """,5,  à  hupielle  étaient  comparées 
jtes  les  solutions. 

Exemple  :  Moyenne  des  observations  pour  la  solution  d'ammo- 
ique  4  fois  moléculaire  :  27"'™, tî  ;  correspondant  à  une  hauteur 
iBu  de  11"",5. 

L'absorption  de  la  solution  (ranniioniaqut'  i  fois  moléculaire  en 
uleur  d'eau  distillée:^ 41,5  —  27,rj  ^  1  i"»"\2. 
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Si  la  solution  d'ammoniaque  avait  été  moléculaire»  la 
d'eau  correspondant  à  l'absorption  du  corps  ammoniaque  ai 
del4,2;4  =  3">»,55. 

La    lecture    directe    sur    l'instrument    aurait    donc   été 
8°",55  +  27°",3  ;  cette  dernière  hauteur  correspondant  à  Tewi 
la  solution,  soit  en  tout  80""',85. 

Il  faut  alors  ramener  cette  nouvelle  hauteur  à  la  hauteur  d^c 
comparée  commune  à  toutes  les  observations,  >ll""»,5. 
27,3X^1,5 


Soit 


30,85 


=  36*",7  qui  représente  alors  la  lectures 


qu'on  aurait  faite  avec  le  plon^^eur  dans  la  solution  molécal 
d'ammoniaque  en  la  comparant  à  une  hauteur  de  41°",5  d'eau. 

L'absorption  en  hauteur  d'eau  due  à  l'ammoniaque  serait  doit1 
de4i,5  — 36,7  =  4«",8. 

Ces  calculs  supposent  que  l'absorption  des  rayons  X  par  1»^ 
solutions  est  bien  proportionnelle  à  la  hauteur  de  liquide  obsenrie;. 
nous  nous  sommes  assurés  do  la  véracité  do  ce  fait,  du  moins  dW: 
les  limites  d'approximation  que  comportent  nos  expériences. 

Le  tableau  que  nous  avons  dressé  peut  être  étudié,  soit  en  coo» 
dérant  les  divers  sels  mélalli(ïues  d'un  même  acide,  soit  en  consi- 
dérant les  divers  acides  combinés  avec  un  même  métal. 


Comparaison  des  divers  sels  métalliques  d'un  même  acide. 

Pour  comparer  d'une  faron  utile  de  nombreux  sels  métalliques 
d'un  m(*^me  acide,  considérons  les  acides  dont  les  sels  sont  pour  la 
plupart  soliibh^s,  et  dont  l'absorption  due  au  radical  acide  n'est 
pas  trop  considérable,  c'est-à-dire  les  nitrates  et  les  chlorures. 

Nitrates.  —  Si  on  ranfj^e  par  ordre  de  grandeur  les  chiffres  ob- 
t<3nus  pour  les  nitrates,  on  obtient  le  tableau  suivant  : 


i,ri 


>yi 


Lilliiuiii 

Ilvdrnm'in' 

Maf^nésiiiiii 11  ,fî 

Anmioniuni 11,1 

Sodium 12,7 

Polassiiim 18,5 

(îah'ium 20,7 

Mniij^îiih'st» 29, -4 

l.  jO|)tl|l... •)lfM 


(   «Il  I  \    I*(  ' 'ilm  ,  •' 


Zinc 33,S 

Nickel 33,6 

Kor(miii.) 33,8 

('admium 35,6 

Strontium ;fô,6 

Argent 36,$ 

Haryuin ;18,0 

Plomb 39," 

l^'aniuiii -iO,0 


On  voit  (jnc,  d'une  façon  {jfénéralo,  l'absorption  des  rayons  Xpi 
les  nitrates  est  d'autant  plus  forte  que  le  poids  atomique  du  méto 


A.  HfiBERT  ET  6.  RATNAUD. 


391) 


nbioé   est  plus  élevé.   Les  chiffres  obtenus  semblent   aussi 
•ver  ces  métaux  en  un  certain  nombre  de  classes  : 
Lffliydrogène  et  le  lithium,  dont  Tabsorption  est  représentée  par 
s  chiffres  voisins  de  5  ; 

L«e  magnésium,  l'ammonium,  le  sodium,  dont  Tabsorption  est 
isine  de  12  ; 

Le  potassium  et  le  calrium,  dont  Tabsorption  est  18  environ  ; 
Les  métaux  du  groupe  du  fer,  le  cuivre  et  le  zinc  dont  les  poids 
tomiques  varient  de  55  à  65  et  dont  l'absorption  varie  de  30  à  33. 
Rnfin,  viennent  les  métaux  plus  lourds  :  cadmium,  strontium, 
Bgent,  d^absorption  85  ;  et  baryum,  plomb  et  uranium,  d'absorp- 

iKHiW. 

Chlorures.  —  En  rangeant  les  chiffres  obtenus  pour  les  chlo* 
■wes  par  ordre  de  grandeur,  on  obtient  le  classement  suivant  : 


Hydrogène 11,8 

Ulhium 12,7 

Sodium 15,5 

Potassium 23, f) 

Ammonium 23,9 

Magnésium 24,6 

Calcium 25,9 

Fer  (max.) 33,1 

Manganèse 33,  i 

Fer  (min.) 33,8 

Cuivre 33,9 


(::ol)all 34,0 

Zinc 34,3 

Nickel 34,8 

Chrome 37,3 

Baryum 37,5 

Strontium 38,0 

Cadmium.   38,2 

()r 38,6 

Ktain 38,8 

Platine 39,8 

Mercure iO,l 


On  remaniue  encore  que  la  marche  «^'ùnéralo  de  rabsorption  coïn- 
cide avec  celle  des  poids  atomiques.  Le  classement  se  lait  comme 
suit  : 

Hydrof^ène,  lithium,  sodium,  (rabsorption  Ï2  environ; 

Potassium,  ammonium,  magnésium,  calcium,  d'absorption  double 
il  \K*u  près; 

Groupe  du  fer,  cuivre  et  zinc,  d'absorption  triple  à  jjeu  prcs  do 
celle  de  la  première  classe  ; 

Enfin,  les  métaux  lourds,  dont  l'absorption  oscille  de  38  à  iO. 

Le  classement  de  ces  deux  sortes  de  s<*ls,  nitrates  et  chlorures, 
?st  à  peu  de  chose  près  identicpie,  relativement  h  leur  absorption 
lux  rayons  X;  on  retrouve  égalenieul  les  mêmes  métaux  dans  les 
nêmes  ^nroupes. 

l-,es  bromures,  les  iodures  et  les  sull'atts  ne  })erniett»Mit  pas,  dans 
1*8  conditions  dans  lestpielles  nous  les  avons  observées,  de  déduire 
les  oonchisions  termes  ;  il  n'existe  pas  nssez  de  ditTérences  entre 
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les  divers  sels  de  ces  acides  pris  individuellement  et  les  diifé 
constatées  ne  dépassent  guère  rapproximation  dont  nos  ob 
tions  étaient  susceptibles.  En  considérant  les  chifTres  relati 
autres  acides  dont  il  n'existe  qu'un  très  petit  nombre  de  s( 
iubles,  on  constate  néanmoins  que  l'absorption  s*accroil  a 
poids  atomique  du  métal. 

Comparaison  des  divers  acides  combinés  aveciin  même  nu 

Celte  comparaison  peut  se  faire  utilement  surtout  avec  les 
posés  d^ammonium,  de  potassium  et  de  sodium,  dont  les  s( 
lubies  sont  très  nombreux. 

Ammonium.  —  En  disposant  par  ordre  de  grandeur  les  ci 
obtenus  pour  les  sels  d'ammonium ,  on  obtient  le  tableau  sui 


Hydrogène 4,8 

Acide  nitrique il , T 

—  carbonique 13,2 

—  chlorhydriquo 23, C 

—  fluorhydrique 25,5 

—  chroinique(chromate)  25,6 

—  phosphorique 25,6 


Acide  sulfurîque 

—  cbromique    (bichro- 

mate)   

—  arsénique 

—  iodhydrique 

—  bromhydrique 


(3n  retrouve  encore  plusieurs  classes  d'acides  relativemen 
absorption  pour  les  rayons  X.  La  base  ammoniaque  étant  i 
les  acides  nitrique  et  carbonique  possèdent  une  absorption 
de  12;  les  acides  cblorhydrique,  fluorbydrique,  cbromique, 
phoriquc  et  suliïirique  oscillent  autour  de  25;  tandis  que  les 
plus  lourds  :  arsénique,  iodliydrique,  brombydrique  s*appi 
<le  40. 

I^otassiuni.  —  Les  sels  de  potassium  donnent  le  classemc 
vant  : 


llydrogône 14,0 

Acidiî  nitreux 13,2 

—  nitrique 18,5 

—  cyanhydriquo 10,1 

—  chlorhydriquo 23,5 

—  sulfureux 2i,3 

—  carbonique 2*7,5 

—  fluorhydrique 27,0 

—  chlorique 2" ,  9 

—  phosphorique 29,7 


Acide  cbromique (ehromate 

—  manganique(pei*niai 

ganate) 

—  chromiquo    (biehro 

mate) 

—  ai*sénique 

—  sulfurique 

—  iodhydrique 

—  bromhydrique 


On  obtient  encore  des  séries  analogues  aux  précédentes,  <i 
certains  acides  se  trouvent  changés  de  place  tels  que  les 
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K>nique  et  suUurique  qui  accusent  un  pouvoir  absorbant  relatif 
Srieur  à  celui  qui  leur  avait  été  trouvé  pour  les  sels  d'aramo- 
QD.  Leâ  autres  sels  se  rangent  à  peu  près  dans  le  même  ordre. 

•odiuDi.  —  Ces  sels,  mis  par  ordre  de  pouvoir  absorbant,  donnent 
ableau  ci-dessous  : 


brogène 7,2 

le  cyanhydi'ique 9,0 

-  nitreux 12,3 

-  nitrique 12,7 

-  sulfhydriquc 13,2 

-  chlorhydrique 15.5 

-  carbonique 17,9 

-  sulfureux 20,6 

-  phosphorique 24 ,8 


Acide  chlorique 25,0 

—  chromique(chromate)  31,2 

—  arsénieux 31,8 

—  fluorhydrique 32,6 

—  chromiquc    (bichro- 

mate)    34,0 

—  sulfurique 35,3 

—  arsénique 37,5 

—  iodhydriquc 39,1 


ha  trouve  dans  une  première  classe  les  acides  cyanhydrique, 
"eux,  nitrique  et  sulfhydrique  ;  les  acides  chlorhydrique,  carbo- 
ne, sulfureux,  phosphorique,  chlorique  oscillent,  comme  pouvoir 
>orbant,  de  15  à  25;  les  acides  chromique,  arsénieux,  fluorhy- 
que  et  sulfurique  varient  de  30  à  35;  enfin,  les  acides  arsénique 
iodhydrique  approchent  de  40.  C*est,  d'une  manière  générale,  le 
bie  classement  que  pour  les  sels  de  potassium. 
En  examinant  les  autres  sels  à  base  commune,  on  constate  aussi 
le  l'absorption  semblai croître  avec  le  poids  atomique  des  acides, 
I moins  d'une  fai;on  approchée. 

D  serait  jirématuré  de  vouloir  tirer  de  cette  étude  préliminaire  des 
nclusions  fermes  et  de  vouloir  lixer  un  classement  définitif  des 
'^ments  chimiques  relativement  à  leur  pouvoir  absorbant  pour  les 
yons  X;  il  faudra,  à  cet  égard,  des  détonninations  plus  précises 
e  nous  espérons  entreprendre  bientôt.  De  plus,  nous  serons  tou- 
jrs  limités  par  l'inexactitude  de  TomI  comme  instrument  d'optique; 
lis  nous  fspérons  néanmoins  pouvoir  tirer  de  nos  ex[)ériences 
s  lois,  sinon  absolues,  au  monis  approximatives. 
.\clu«'llement,  nous  pouvons  cependant  coiilinner,  avec  i)lus  de 
rtiludo  et  de  générahté  que  nos  devanciers,  ce  fait,  que  le  pou- 
ir  absorbant  des  corps  pour  les  rayons  X  croît,  d'une  façon  gé- 
rale,  avec  le  [>oids  alomitpie.  Dans  un  coniposr,  c'(»st  l'élément 
Qt  le  poids  atomirpie  est  !«'  plus  élevé  qui  imprime  surtout  au 
nposé  ses  propriétés  absorbantes,  cet  élément  ])0uv{uit  être, 
lilleurs,  électro-positif  ou  éleelro-néjs^atir. 

Il  stTa  intéressant  de  poursuivre  celte  élude,  non  senlenient  sur 
composés  minéraux,  mais  aussi  sur  les  substances  organi(pies, 
goc.  CHm.,  3*  SKR.,  T.  XXI,  t8Jl'.  —  Mémoirrs.  t^ 
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<laiit  i'examea  comparatif  présentera  certainement  un  grand  inli 
On  pourra  comparer  non  seulement  les  corps  homologues,  i 
aussi  les  isomoreis,  les  polymères  et  constater  les  diffira 
d'absorption  que  peuvent  produire,  dans  les  composés  organki 
rinti'oduclion  des  groupes  caractéristiques  des  diverses  fond 
chimiques. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  travaux  pratiques  de  cbi 
de  la  Faculté  de  médecine  do  Paris.) 

H^  86.  —  Action   de  Thydrogône   sar   le  salfnre  d*ar 
et  réaction  inverse  ;  par  H.  H.  PËLABON. 

Le  sulfure  d'argent  peut  être  réduit  par  l'hydrogène. 

Ce  fait  a  été  mis  nettement  en  évidence  en  1879  par  M. 
gottet  ;  il  a  montré  qu'il  suffit  de  chaufl'er  le  sulfure  d'argent 
tallisé  pendant  quelques  heures  vers  500'',  en  tube  scellé,  dao 
atmosphère  d'hydrogène,  pour  constater  que  la  réduction 
efTectuée  en  divers  points  de  la  masse.  L'argent  mis  en  libei 
sous  forme  de  ills  très  fins  semblable  à  l'argent  filiforme  de  1 
ture. 

Inversement,  Tacide  sulfhydrique  attaque  l'argent  métalliq 

M.  Berthelot  (i)  a  vérifié  en  effet  que  l'hydrogène  sulfu 
décomposé  vers  550*  par  l'argent  avec  formation  de  sulfure 
lique  et  d*hydrogène.  • 

Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  pour  chaque  valeui 
température  ces  deux  réactions  inverses. 

Des  tubes  scellés  renfermant  de  l'hydrogène  sulfuré  et  é 
gent  ou  de  l'hydrogène  et  du  sulfure  d'argent  sont  maintem 
danl  un  temps  suffisamment  long  à  une  température  fixe.  A 
de  ce  temps  on  les  retire  rapidement  du  fourneau  et  on  lesre 
brusquement  en  les  faisant  tourner  en  fronde  au  moyen  d*ui 
fer  auquel  ils  sont  attachés.  L'analyse  du  mélange  gazeux  c 
dans  les  tubes  ainsi  refroidis  donne  la  proportion  d'hydrogèi 
furé  qu'ils  renferment  à  la  température  de  l'expérience. 

Dans  un  système  qui  renferme  initialement  de  l'hydrogèm 
sulfure  d'argent,  il  se  forme  à  une  température  supérieure 
de  l'hydrogène  sulfuré  dont  la  proportion  dans  le  mélange 
d'abord  avec  le  temps,  puis  demeure  invariable.. 

Dans  un  tube  où  l'on  a  enfermé  au  contraire  de  Thydrogèi 
furé  et  de  l'argent  métallique,  la  proportion   d'hydrogène  s 

(1)  Bbhtiielot,  Aun.  Chim.  Phys.,  5-  scrio,  i.  16,  p.  440. 
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ir  suite  de  la  formation  du  sulfure  d'argent  et  d'hydro- 
f  à  une  certaine  valeur  limite. 

Uures  supérieures  à  S80**.  —  Pour  une  même  valeur  de  la 
re  supérieure  à  280""  les  deux  limites  sont  identiques.  Les 
ions  en  question  se  limitent  Tune  Tautre  et  dans  ces  con- 
température  on  peut  observer  une  série  d'états  d'équi- 
stème  :  argent,  sulfure  d'argent,  hydrogène  et  hydro- 
ré. 

caractériser  par  exemple  ces  états  par  la  valeur  du  rap- 
pression  partielle  de  Thydrogène  sulfuré  dans  le  mélange 
a  pression  totale  de  ce  mélange.  Désignons  ce  rapport 

ons  constaté  que  la  valeur  de  ce  rapport  diminue  lente- 
id  la  température  croît. 

înt  dit,  si  l'on  représente  la  suite  des  états  d*équihbre 
G  par  une  courbe  construite  en  portant  en  abscisses  les  va- 
i  température  et  en  ordonnées  les  valeurs  du  rapport  p 
lantes,  les  points  de  cette  courbe  se  rapprochent  de  l'axe 
îes  au  furet  à  mesure  que  la  température  croît. 
)érience  assez  simple  confirme  ce  résultat  :  On  prépare 
5  scellés  séparés  chacun  en  deux  parties  par  un  étrangle- 
>  l'une  des  parties  on  met  du  sulfure  d'argent,  dans  l'autre 
t,  les  tubes  contiennent  en  outre  de  Tliydrogène  sec. 
liTe  les  deux  appareils  en  même  temps  dans  un  même 
nais  on  s'arrange  de  manière  que  les  deux  parties  d'un 
[)  soient  à  des  températures  dilTérentes  4i0°  et  350**  par 
)ansrun  des  tubes,  c'est  le  sullure  d'argent  qui  està4i0**; 
•e,  c'est  l'argent. 

ence  montre  que  dans  lo  premier  tube  Targenl  reste 
rillant,  il  ne  se  sulfure  pas;  en  effet,  d'après  ce  que  nous 
la  quantité  d'hydrogène  sulfuré  produite  à  4  iO"  est  un  peu 
à  celle  qui  devrait  se  trouver  dans  le  mélange  pour  atta- 
înt  à  350**.  On  remanpie  (ju'il  se  produit  de  l'argent  fih- 
ccsse  bientôt  de  se  (lèveIoi)[)er. 

utretube  l'argent  se  ternit  et  l'argent  filiforme  qui  prend 
sur  le  sulfure  continue  à  se  développeravec  le  temps.  La 
'hy<lrogène  sulfuré  produit  à  350^  est  en  effet  supérieure 
doit  se  trouver  dans  le  mélange  pour  attaquer  l'argent, 
truit  une  partie  de  cet  hydrogène  sulfuré  en  se  sulfurant 
jcne  ainsi  mis  en  liberté  réagit  de  nouveau  sur  le  sul- 

îon  de  courbe  que  no^?  e.\j»éri(Mices  ont  j)rrmis  de  tracer 
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peut  être  confondue  avee  une  ligne  droite  enli*e  360  et  700*. 
280  et  360"*,  les  points  de  la  courbe  sont  situés  un  peu  au- 
de  la  droite  précédente  prolongée. 

Les  ordonnées  des  points  de  cette  droite  dont  les  abscisses 
respondent  aux  températures  de  360  et  700*  sont  respectivemeiA 

P  =  0,2i,  P  =  0,1G. 

A  280*  on  trouve  pour  p  environ  0,25. 

Ces  résultais  sont  complètement  d'accord  avec  la  loi  du  dépl 
mont  de  l'équilibre  par  les  variations  de  température,  si  Ton  a( 
que  la  réaction  suivante  : 

Ag2S  (cristullisù)  +  H-'  ({.nizeux)  =  H^S  (gazeux)  +  Ag*  (solide), 

réaction  qui,  à  15*,  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  cl 
égal  à  ic*i,6  est  encore  exothermique  à  la  température  de  nos 
riences. 

Remarque,  —  Il  n'est  pas  nécessaire  que  tous  les  points  du  li 
soient  maintenus  à  la  mémo  température  ;  les  résultats  sont  al 
lument  les  mêmes  si  l'on  se  contente  seulement  de  ciiaufler  k 
portion  de  Tappareil  i\m  contient  le  morceau  d'argent  ou  desulAut 
d'argent.  L'é(|uilibre  est  atteint  dans  ce  cas  en  un  temps  un  p6i 
plus  long,  mais  la  limite  est  caractérisée  par  la  même  valeur  durt| 
port  p. 

Quel  que  soit  le  systùme  initial,  Téquilibre  est  atteint  au  boni  - 
d'un  temps  de  diaulle  d'autant  plus  long  que  la  température  eil  ^' 
plus  basse.  Tandis  ({u'à  ^)^<0'*  l'équilibre  s'établit  en  quelques  mi-  ;; 
nutes,  à  iiO"  il  faut  environ  (juarante  heures,  k  360*  cent  soixante"-^ 
heures. 

Aux  températures  inlérieures  à  .^50*,  les  deux  réactions  se  pro- 
duisent avec  une  lenteur  extrême;  c'est  ainsi,  par  exemple,  que 
280"  il  faut  environ  trois  mille  heures  pour  que  la  proportion 
d'hydrogène  sulfuré  n'au^'-mente  plus  dans  un  système  qui  renfenna^ 
initialement  du  sulfure  d'arj^'-ent  et  de  l'hydrogène.  Pour  aller  plus- 
vile,  nous  avons  introduit  dans  les  tubes  scellés  des  mélanges  de 
composition  connue  d'hydrogène  et  d'hydrogène  sulfuré  et  nous- 
avons  ainsi  pu  déterminer  pour  une  température  donnée,  quel  est 
le  mélangcî  dont  la  composition  demeure  invariable  en  pn»sencede 
l'arj^tuit  ou  du  sulfure  ti'argiMit.  11  sufllt  de  chaulTer  les  tubes  pen- 
dant dix  on  (juinze  jours  pour  constater  un  changement  de  compo- 
sition dans  les  systèmes  Irop  riches  ou  trop  pauvres  en  acide  sulf- 
liydriqui*,  aïKMui  cliangtMnrnl  lians  liîs  tubes  qui  contiennent  le 
mélangr  dt^  composilion  limite  cherclKu). 
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I  eonlraire,  aux  températures  supérieures  à  580«,  Féquilibre 
dit  en  un  temps  comparable  à  la  durée  du  refroidissement  des 
;  il  résulte  de  cette  observation  que  la  méthode  du  reflroi- 
nent  brusqiie  ne  peut  plus  être  employée.  Elle  donnerait 
râleurs  du  rapport  p  des  nombres  trop  forts.  Pour  tourner  la 
lité*  nous  avons  employé  des  tubes  partiellement  chauffés, 
'une  des  extrémités,  située  en  dehors  du  fourneau,  était  à  une 
rature  assez  basse  pour  pouvoir  être  tenue  à  la  main.  L*équi- 
iXani  établi  dans  un  pareil  tube,  on  le  retire  brusquement  du 
«u  et  on  le  laisse  refroidir  en  le  maintenant  l'extrémité  chaude 
it;  le  morceau  d'argent  sulfuré  quitte  cette  partie  chaude, 
ntact  du  verre  froid  et  du  gaz  froid,  il  se  refroidit  très  ra- 
ent;  il  se  trouve  en  présence  d*un  mélange  gazeux  à  une 
rature  relativement  très  basse  qui  ne  peut  agir  sur  lui  que 
liblement.  En  admettant  même  qu'il  se  produise  une  légère 
Dn,  la  quantité  d'hydrogène  sulfuré  produit  ou  décomposé  ne 
le  qu'insensiblement  la  composition  de  la  masse  gazeuse, 
notable  d'ailleurs,  qui  se  trouve  dans  le  tube. 
employant  ce  procédé,  les  expériences  ne  se  trouvent  limitées, 
'00",  que  par  le  ramollissement  du  verre  des  tubes, 
ons  que  pour  une  valeur  déterminée  de  la  température,  la  li- 
le  la  valeur  de  p  est  indépendante  de  Tétat  physique  de  l'ar- 
>u  du  sulfure  d'argent.  Nous  avons  pris  l'argent  pur  en  lames, 
laille,  l'argent  très  divisé  préparé  en  réduisant  le  chlorure 
»nt  en  solution  dans  l'ammoniaquo  par  le  zinc  pur.  Nous  avons 
yé  le  sulfure  d'argent  cristallisé  et  le  sulfure  d'argent  préci- 
oit  simplement  séché,  soit  séché  et  fondu.  Tous  ces  corps 
>nt  conduit,  pour  une  môme  valeur  de  la  température,  à  une 
valeur  du  rapport  p.  Celle  valeiu*  (.'st  encore  la  même  si  dans 
B  scellé  on  introduit  initialement  de  riiydrogùnc,  de  l'argent 
soufre  en  quantité  insuffisante  pour  sulfurer  complètement 
it. 

mrque  sur  la  formation  de  r argent  filiforme.  —  Nous  avons 
«rver  que  dans  la  réaction  de  l'iiydrogène  sur  le  sulfure  d'ar- 
m  tubes  scellés,  l'argent  mis  en  liberlé  ne  se  présente  sous 
de  fils  que  quand  la  température  est  inférieure  à  580*;  par 
[uent,  aux  températures  pour  lesquelles  la  réduction  du  sul- 
e  se  produit  pas  Irop  rapidement.  Aux  températures  supé- 
}à580",  les  morceaux  de  sulfure  d'argent  se  recouvrent  d'une 
i  presque  uniforme  d'argent  métallique.  Les  plus  beaux 
liions  d'argent  fililbrme  sont  ceux  ({ue  l'on  obtient  en  chauf- 
5  sulfure  d'argent  cristallisé  el  l'hydrogène  en  tube  scelle 
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vers  40O.  A  280*  la  réduction  extrêmement  lente  du  sulfure  d'i 
gent  est  encore  accompagnée  de  la  production  de  flls  très  ftûsff 
gent. 

Dans  tous  les  cas,  l'argent  filiforme  cesse  de  se  produire  qi 
l'équilibre  est  atteint.  Si  l'on  a  la  précaution  de  disposer  ei 
point  du  tube  une  certaine  masse  de  plomb  de  manière  à  déti 
à  chaque  instant  l'hydrogène  sulfuré  formé,  le  gaz  hydrogèn* 
généré  peut  agir  sur  une  nouvelle  portion  de  sulfure  d*argen 
constate,  dans  ces  conditions,  que  les  flls  d'argent  augmente 
longueur  tant  qu'il  reste  du  sulfure  d'argent  non  détruit,  d 
peuvent  atteindre  cinq  et  six  centimètres  de  longueur,  ils  pre 
naissance  en  un  nombre  très  limité  de  points  de  la  surface  d 
fure,  surtout  si  celui-ci  a  été  préalablement  iondu.  En  généra' 
nombre  n'augmente  pas,  c'est-à-dire  que  le  suliure  se  réduit  U 
lement  où  il  est  en  contact  avec  l'extrémité  d'un  fil  d'argent,  le 
mis  en  liberté,  chasse  devant  lui  le  fil  déjà  formé  qui  s'alj 
Nous  avons  eu,  dans  le  cours  de  nos  expériences,  l'occasion  d 
la  réduction  donner  naissance  à  cinq,  trois  et  ra^me  à  un  s 
d'argent. 

Températures  inférieures  it  280^,  —  Nous  pouvons  afl 
qu'à  la  température  ordinaire,  quand  le  gaz  est  bien  sec,  il 
aucune  sulfuration  de  l'argent  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'a 
n'est  attaqué  par  l'acide  sulftiydrique  qu'à  une  température  c 
nement  supérieure  à  180°. 

Des  tubes  ont  été  maintenus  pendant  deux  mois  à  180**,  ils  < 
naient  de  l'argent  pur  en  lames  et  des  mélanges  de  compo 
connue  d'hydrogène  et  d'hydrogène  sulfuré;  les  résultats  o 
les  suivants  : 

Composition  du  mélange  Composition  du  mélanine 

introduit  dans  le  tube.  après  S  mois  à  180*. 

p  =  0,10ii  p  =  0,7085 

p  =  0,6238  p  =  0,6258 

p  =  0.465i  p  =  0,46ol 

0  =  0,21  p  =  0,2in 

On  voil,  par  ces  nombres,  ([ue  la  quantité  d'hydrogène  s 
n'a  pas  diminué. 

Nous  avons  constaté  (juo  le  sulfure  d'argent  n'est  pas  ai 
non  plus  par  rhydrogùnu  dans  co>  limites  de  température; 
cela  nous  avons  inlroduit  dans  un  tube  scellé,  en  même  temj 
du  gaz  hydrop'no,  un  morceau  de  suliure  d'argent  et  un  me 
de  cuivre  pur  bien  poli.  Le  luho  ayant  été  maintenu  à  180*  pe 
un  mois,  on  a  constaté  (jne  la  surface  du  cuivre  n'était  aucun< 
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i^ie.  S'il  y  avait  eu  réduction,  même  très  faible  du  snlfure  dafts 

'  eooditions,  l'hydro{^ne  sulfuré  produit  aurait  donné  avec  le 

^  du  sulfure  noir  qui  aurait  changé  notablement  la  couleur  de 

KHétal. 

En  résumé  :  !•  Au  dessous  de  180**  l'argent  n'est  pas  attaqué  par 

drogène  sulfuré  sec.  Le  sulfure  d'argent  n'est  pas  non  plus  rf- 

t  par  l'hydrogène. 

•  Au-dessus  de  280"  les  deux  réactions  ont  lieu  avec  une  vi- 
te d'autant  plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée  ; 
5  sont  limitées.  Les  deux  limites  conduisent  pour  une  même 
mr  de  la  température  à  la  même  composition  du  système  gazeux. 
te  composition  limite  varie  très  peu  avec  la  température  ;  le 
ange  gazeux  obtenu  est  d'autant  plus  riche  en  hydrogène  sul«* 
(que  la  température  est  plus  basse. 

*  L'argent  mis  en  liberté  par  la  réduction  du  sulfure  est  filifonne 
nd  l'opération  est  faite  h  une  température  inférieure  à  580*».  Aux 
ipératures  supérieures,  l'argent  produit  recouvre  uniformément 
urface  du  sulfure. 

leste  à  étudier  ce  qui  se  produit  entre  180  et  200*.  C*est  cette 
de  que  nous  poursuivons  en  ce  moment. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  (rén<^rnlo  de  la  FacuUé 

des  sciences  de  LiUe.) 

H*"  87.  —  Sur  un  polymère  du  citral  ;  par  M.  H.  LABBË. 

a  condensation  du  citral  avec  l'acétone  (formation  de  pseudo- 
mej  à  l'aide  d'une  solution  de  baryte  saturée  donne  lieu  déjà, 
me  on  sait,  à  la  formation  en  (jiianlito  très  notable  de  polymères 
itral.  Si  on  tente  la  condensation  en  licpiour  alcaline,  et  surtout 
:  un  alcali  alcoolique,  on  n'obtient  pratiquement  pasdepseudo- 
ne.  Ceci  tient  à  Textraordinaire  facilité  avec  laquelle  les  agents 
lins  polymérisent  le  citral.  Ce  fait,  observé  par  F.  Tiemann, 
lit  conduit  à  signaler  un  polymère  du  citral  sous  forme  d'une 
î  jaune  brunâtre  épaisse  et  incristallisahle.  Ayant  eu  à  tenter  la 
ensationdu  citralenliquouraicaline,  j'ai  voulu  d'abord  étudier 
propre  produit  de  condensation.  Sous  l'inilueuce  de  la  potasse 
)liqne  à  1  0/0  (et  en  moindre  |*)roportion  également),  dont 
erse  goutte  à  goutte  environ  100  ce.  pour  10  gr.  de  citral,  on 
rve  une  élévation  de  tenipéralure  (pii  vji  jns(ju'à  7  et  ^<°.  L'odeur 
itral  disparait  aussitôt  et  complètement  el  elle  est  remplacée 
me  faible  odeur  caractéristique.  Si  on  étend  d'eau  et  reprend 
'éther,  on  obtient  (piantitativemenl  une  huile  jaune  brun  ([ui 
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refuse  obstinément  de  se  solidifier  par  tous  les  moyens  de  criEd 
lisation. 

Finalement,  ce  produit  a  été  laissé  un  mois  dans  le  vide  sec 
abandonné  un  an  dans  Texsiccateur  à  acide  sulfurique.  Aubouî 
ce  temps,  il  s'était  notablement  épaissi  et  sur  les  bords  du  crisU 
soir,  on  apercevait  de  faibles  traces  de  matière  jaune  solide. 

Si  on  dissout  alors  toute  l'huile  dans  le  benzène,  qui  en  es 
assez  bon  solvant  à  froid  et  qu'on  ajoute  de  la  ligroïne  légère, 
se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  blanche  jaunâtre  ino( 
Après  2  traitements  semblables,  cette  poudre  subit  un  ramoll 
ment  marqué  à  partir  de  75**  et  elle  fond  assez  bien  entre  81  e1 
Ce  fait  est  intéressant,  car  il  indique  qu'on  a  affaire  à  un  pr 
unique  et  non  à  un  mélange  complexe  de  polymères. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  les  chiffres  suivants,  trc 
C,  78.73  ;  H,  10.63  —  Calculé  pour  C«oH»60  :  C,  78.94  ;  H,  1 
C'est  donc  un  polymère  du  citral  de  formule  (C*^H*^0)". 

On  doit  tirer  de  ce  résultat  la  conclusion  pratique  qu'il  est 
possible  de  réaliser  une  condensation  du  citral  avec  un  autre 
duit  en  liqueur  alcaline  alcoolique  même  étendue,  puisqu 
transformation  immédiate  et  totale  de  la  matière  première. 

N°  88.  —  Action  des  acides  sur  le  citral;  par  M.  A.  VERI 

Dans  une  précédente  publication  (BulL  Soc,  Chiûi,,  t 
p.  17o;  1897),  j'ai  montré  que  l'action  dos  alcalis  sur  le  cil 
dédoublait  en  méthylhepténone  et  aldéhyde  éthylique  par  fis 
d'une  molécule  d'eau. 

cH3-(:=CH-(:n2-(:H2-c=(:H-(:()n  +  H20 

I  I 

cip  r\v 

—  (:H3-c=(:n.cH-'.(  :ir-'-(  :(  )-(  HP  +  ciia-coii . 

I 

CIP 

Je  me  suis  occupé  ensuite  do  Taction  des  agents  acides. 

(Ju  sait  que  ces  agents  Iranï^lormont  le  citral  en  cymèi; 
déshydratation.  Tiouiann  ol  Soniuilor  oui  indiqué  l'emploi  de  l 
iodhydri(iuo  saturé  cl  ils  oui  ukmuo  déduit,  des  résultats  qu'i 
obtenus,  la  formule  qu'ils  ont  admise  tout  d'abord  pour  le  ciU 

CIP  CIP 

I  I 

cii-c-cn-'-cii-cii-c-cii-coii. 
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lard,  Barbier  et  Bouveault  ont  constaté  qu'on  obtenait 
lent  du  cymène  en  soumettant  le  citral  à  Tébullition  en  pré- 
de  Facide  acétique  cristallisable,  ils  ont  proposé  pour  le 
1  formule  : 

I 
CH2-G-(:()H  , 


ch3-c-(:h3 

)lique  également  très  bien  à  première  vue  le  passage  du 

u  cymène. 

me  il  a  été  établi  depuis,  c*est  le  schéma 

(:n3-G=GH-(:n2-cH2-(:i:(;H-noH, 

respond  à  la  véritable  constitution  du  citral.  Il  est  diiïlcile, 
de  cette  formule,  de  s'expliquer  comment  on  peut  passer 
ène  par  déshytiratation  sans  admettre  un  déplacement  de  la 
liaison  qui  ne  pourrait  s'établir  que  par  une  suite  d'hydrata- 
;  de  déshydratations  successives  assez  invraisemblables, 
•econnu  que  Ton  peut  obtenir,  par  l'action  de  Tacide  sulfu- 
ur  le  citral,  en  so  plarant  dans  de  certaines  conditions,  un 
'  cyclique  de  cet  aldéhyde,  (|ui  répond  à  la  lonnule  du  nié- 
)ropène  cyoio  hexénol. 

ilcool  se  l'orme  par  suilcî  d'une  espèce  (raldoiisalion  avec 
u'e  de  la  chaine,  et  représente  le  terme  inlerniédiaire  du 
î  du  citral  au  cymène. 

Méthylisopropi'iw  cyclo  hrxénol 
(:H\  /CH-'-CII-' 

yc^v/  >c-(:ii3. 


oïl 

icool  n'a  pu  être  obtenu  (jue  djins  les  conditions  suivantes, 
re  faut-il  s'en  tenir  exacleineiit  aux  proportions  indiquées 

avoir  une  certaine  (juaiilité,  car  en  Taisant  varier  tant  soit 
conditions  on  n'obtient  que  des  produits  de  polymérisation. 
it  un  mélange  de  ôOU  '^v.  de  cil  rai,  :2  kiloj^r.  d'étlier  acé- 

500  gr.  d'acide  suiluriciiic  él(,*ndu  de  oU  0/0  d'eau.  Le  mé- 
at agité  énergiquement.  Au  début  de  ro]H;ration,  il  existe 
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deux  couches  de  liquide  :  Tune  constituée  par  un  mélange  de 
et  d'éther  acétique,  et  Tautre  par  Tacide  sulfurique  étendu  d*i 

Au  bout  d*un  certain  temps  qui  varie  de  10  minutes  à  upe 
heure  d*agitation,  les  deux  couches  se  mélangent  et  le  liqiùle 
pris  une  teinte  rouge  clair.  On  neutralise  alors  par  le  carbonate 
soude,  puis  on  lave  à  Teau  et  on  distille  Téther  acétique.  On  obtifll 
ainsi  400  gr.  environ  de  produit  qui  est  constitué  par  un  mélaB||i 
de  citral  et  une  certaine  proportion  de  son  isomère.  Comme 
deux  corps  ont  des  points  d'ébullition  assez  voisins  et  qu'il  6ÉI 
dif flcile  de  les  séparer  par  distillation,  on  dissout  de  nouveau  ott» 
400  gr.  dans  1,500  gr.  d'éther  acétique  et  400  gr.  d'acide  solh^ 
rique  à  50  0/0  ;  on  agite  une  heure  et  demie,  temps  nécessaire  potf 
que  les  deux  couches  se  mélangent  comme  précédemment  Ci 
neutralise  alors  par  le  carbonate  de  soude,  puis  on  lave  à  l'eau  et 
on  obtient  un  résidu  qui  pèse  environ  380  gr.  Ce  résidu  fractionné 
dans  le  vide  se  sépare  en  deux  portions  :  la  partie  qui  passe  de 
80  à  120  et  qui  représente  le  tiers  de  la  masse  est  mise  à  part  et 
les  autres  portions  passant  de  120  à  200  sont  constituées  par  da 
citral  et  des  produits  de  polymérisation,  qui  sont  rejetés  (poly- 
terpènes). 

La  portion  de  80  à  120  rectifiée  plusieurs  foisiburnit  une  soixan- 
taine de  grammes  de  produit  bouillant  à  96-97*  sous  12  mm.  Ce 
corps  a  la  formule  G*^H*®0. 

Analyse.  —  Calculé  pour  C*«H««0  :  C,  78.91;  H,  10.52- 
trouvé  :  G,  78.10;  H,  10.85.  Sa  dentité  est  0.94612.  Indice  de 
réfraction  N(l=:  1 .31)7  à  16".  Poids  moléculaire  pris  par  la  crjos- 
copie  dans  le  benzène,  M=  159.7.  Théorie,  152.  Réfraction  molé- 

culaire,  '  ,^  . — 7— ,  =  40.99.  Théorie,  en  admettant  que  ToxvirèDe 

est  contenu  dans  la  molécule  sous  forme  alcoolique,  46.58. 

Ce  corps  est  un  alcool,  car,  traité  par  le  sodium  en  solution  dans 
réther,  il  dégage  de  Thydrogône  en  fournissant  un  dérivé  sodi' 
soluble  dans  ce  véhicuh». 

Il  a  une  odeur  assez  nj»:rcable  et  pénétrante  qui  rappelle  un  peu 
l'orange  et  la  ])ergauiotte,  mais  bien  distincte  de  celle  du  citral. 

Sous  l'inllutMice  des  déshydratants,  tels  que  le  chlorure  de  zinc 
aqueux,  l'acidt»  iodhydrique,  Tacide  sulfurique,  il  fournit  di 
cvnâùnc. 

Il  est  furieux  d'observer  (lue  je  n'ai  pu  obtenir  cet  alcool  pai 
l'action  do  Tacide  sulfuri(iuo  (|u'(mi  présence  d'éther  acétique,  qu 
a  pour  aiiisi  dire  la  pro}>riélé  de  modérer  l'action  déshydratante 
et  de  penuellre  l'aldolisation  dans  le  cas  actuel. 
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i  niIreB  essais,  par  exemple,  j'ai  tenté  de  faire  agir  l'acide 
ne  sur  le  citral  dissous  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 
r.  de  citral  ont  été  dissous  dans  1  kilogr.  d'acide  acétique 
iomiés  de  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  à  50  0/0. 
)dait  an  échauffement  qu'on  modère  en  maintenant  le  mé- 
ins  la  glace.  Au  bout  d'une  heure  on  y  ajoute  de  nouveau 
l'acide  sulAirique  à  66^,  on  agite  de  nouveau  en  refroidis- 
I  mélange  projeté  dans  l'eau  a  été  épuisé  à  l'étber;  la  solu- 
érée  lavée  au  bicarbonate,  puis  distillée,  a  laissé  un  résidu 
gr.  Par  distillation,  il  a  été  impossible  d'isoler  d'autres 
ces  qu'un  peu  de  citral  et  des  portions  bouillant  au-dessus 
sous  20  mm.;  la  mineure  partie  était  constituée  par  des 
i  de  polymérisation  plus  avancés. 

msformation  de  cet  alcool  en  cymène  permet  d'établir  sa 
tioo.  Étant  donné  le  citral  : 

<'>,®  i*}  i^K  ^)  w  m    (8) 

CH3.C=CH-CH2-CH2.C= GH-COH , 
I  I 

ifluence  de  Tacide  sulfurique  il  se  forme  une  soudure  entre 
les  S  et  8  et  l'on  obtient  l'alcool  isomère  du  citral  repré- 
ir  la  formule  : 

GH3v  /GH2-GH\ 

>(:^G<  >C-GH3. 

GIP/         \GH— CH^ 

I 
011 

ipposant  ensuite  que  cet  alcool  est  soumis  à  Faction  de 
3hydrique  ou  d*un  agent  déshydratant  quelconque,  il  doit 
Talcool  triatomique  ou   mentanetriol,  représenté   par  la 

• 

(2)       (3; 

GH\         (i)  /CH2-C11\  (4) 

>Gn-C<  >C-(JP. 

GH^/         |\CH-Cn2/| 
OH  (5)       OH 

OH 
(«) 

>bydratation  se  faisant  ensuite  entre  les  atomes  1-2,  4-S, 
;era  le  paracymène. 

it  donc  que  la  transformalion  du  citral  en  cymène  est  assez 
df  ce  qui  explique  d'ailleurs  les  rendements  assez  faibles 
obtient  dans  cette  transformation. 
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Action  des  réducteurs  sur  le  citraL 

La  réduction  du  citral  a  iHé  étudiée  par  Tiemann  (Cer.,  H 
p.  279),  qui  a  annoncé  avoir  obtenu  du  géraniol  en  faisant  agiri 
sodium  en  présence  d*alcool. 

Gomme  il  peut  exister  deux  isomères  stéréochimiques  du  citnl]| 
<3t  par  suite  du  géraniol,  j'ai  tenté  la  préparation  d'une  certaiil^ 
quantité  de  Talcool  correspondant  au  citral,  afin  de  m'assurerqM- 
cet  alcool  est  bien  identique  au  géraniol  extrait  des  diverses  esseneei^ 
qui  le  contiennent. 

Ce  s<3rait  la  confirmation  du   fait  généralement  admis  que  k^ 
géraniol,  quelle  que  soit  sa  provenance,  fournit  par  oxydation 
même  citral,  identique  à  celui  qui  existe  dans  l'essence  de  lemofr 
grass,  l'essence  de  cilron  et  certaines  essences  d*eucalyptus. 

Le  sodium  et  Talcool,  indiqués  par  Tiemann,  ne  m'ont  pas  donné 
de  bons  résultats;  j'ai  fait  des  essais  avec  l'amalgame  de  sodiuii, 
qui  ne  m'ont  pas  réussi  davantage.  J'ai  opéré  dans  les  conditions 
les  })lus  variées  :  en  solution  neutre,  acide  ou  alcaline,  et  dans  tous 
1  es  cas  les  résultais  ont  été  les  mêmes  :  formation  de  produits  à  point 
<rébullition  variant  de  185  à  210°  sous  25  mm.,  dont  il  a  été  impos- 
sible d'extraire  une  substance  bouillant  à  point  fixe.  Impossible 
également  d'isoler  dos  quantités  assez  grandes  de  géraniol  pour  en 
faire  une  étude. 

J'ai  donc  abandonné  cotte  méthode  et  Je  me  suis  adressé  au  zinc 
<îomme  réducteur.  G(;  dcTuier  réactif  m'a  donné  des  résultats  trts 
nets,  ot  il  s'est  formé  \\n  j;iycol  non  saturé  résultant  de  condensa- 
lion  ot  fixation  d'hydrogène  sur  deux  molécules  du  citral. 

Glvcol  du  citvnl 

(tétraméthyl-2.G.li.ir)-oclodéca-tétrone-2.r).10.1t-diol-«.9) 

CIP  cil'      on      on       CIP  CHî 

I  I  I  I  I  I 

<:H3-('^(;ii-(.:ii-'-CH--(:^(:n-(: c-cii-C-cHî-aP-cii^c-ciP. 

I 


II       II 


Dans  un  flacon  tle  o  liiivs  on  v(»rse  500  gr.  de  citral,  pui?' 
l,:2r)0  gr.  d'un  mélange  de  parties  égales  d'acide  acétique  cristalli- 
sablo  t4  d'alcool.  On  ajoute  ensuite  de  l'eau  distillée  jusqu'à  com- 
meni-euKMit  de  trouble.  Le  licpiide  a  été  additionné  de  400  gr.  Je 
zinc  en  feuilles  très  minces.  Au  bout  do  quelques  minutes  le  flacon 
s'échaulTe,  on  le  refroidit;  ou  constate  tju'il  ne  se  dégage  aucune 
bulle  (hî  j;az,  et  tjuo  le  zinc  se  dissout  ass(?z  rapidement.  Au  bout 
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3  heures  il  se  sépare  une  légère  couche  huileuse  qui  surnage. 
la  fait  disparaître  en  ajoutant  500  gr.  du  mélange  à  1  partie 
cool  pour  1  partie  d'acide  acétique.  Le  lendemain  on  est 
ore  forcé  d'ajouter  500  gr.  du  même  mélange  ;  le  surlendemain 
§tend  d'eau,  puis  on  décante.  La  couche  renfermant  le  citral  est 
ie  à  plusieurs  reprises  à  Teau  pour  enlever  toute  trace  d'acétate 
tinc.  Cette  couche  pèse  375  gr.  Les  126  gr.  manquant  étaient 
lemmeut  disséminés  dans  le  grand  volume  d'eau  de  lavage,  qui 
t  de  20  à  25  litres  à  la  fin  de  l'opération.  Après  rectification  dan» 
ide  on  a  obtenu  :  10  gr.  avant  HO""  sous  25  mm.  ;  50  gr.  de  110  à 
*  sous  25  mm.;  22  gr.  de  145  à  i65<*  sous  22  mm.,  et  finalement 
gr.  de  200  à  220^  sous  20  mm. 

A  dernière  portion  distillée  fournit  environ  155  gr.  de  produit 
sant  de  203  à  205"*  sous  15  mm. 

le  produit  est  un  alcool,  car  il  dissout  le  sodium  avec  dégagement 
ydrogène.  Il  repond  à  la  formule  G*<>H*K)*. 

lM//5e.  — Calculé  pour  C«oH3*0«,C,  78,43;  H,  11,11  — trouvé: 
0,78,50;  H,  11,24  — (II)  0,78,97;  H,  11,25.  Densité,  0,934  A  0\ 
lice  de  réfraction  Nd,  1,500  à  14**.  Poids  moléculaire  pris  dans  le 
Mène,  308,3.  Théorie,  306. 

■^ous  l'influence  du  zinc  et  do  l'acide  acéli(|ue,  le  citral  qui  con- 
nlle  groupement  =:CH  —  COH  de  l'acroléine  a  doublé  sa  molo- 
le  en  fournissant  un  glycol  non  saturé  suivant  le  mécanisme  qui 
'lô  signalé  pour  la  premiôro  ibis  par  M.  Grin<»r  clans  sa  thèst" 
vant  la  Faculté  des  sciences  de  Paris  et  qui  lui  a  donné  ledivinyl- 
'Col  en  partant  de  l'acroléine».  Le  glycol  du  citral  répond  donc  à 
formule  indiquée  ci-dessus,  c'(^stle  lélraniéthyl-â.G.ll.lo-octo- 
pa-tétrùne-2.6.10.14Hliol-«.9. 

U  lormation  do  ce  glycol  est  une  conlinnalion  do  plus  de  la  posi- 
n  attribuée  aux  doubles  liaisons  dans  la  molécule  du  citral. 

89.  —  Condensation  du  citral  avec  l'acide  cyanacétique  ; 

par  M.  A.  VERLEY. 

J.  Fiquet  (thèse  de  Paris,  1892)  a  montré  (juc  les  aldéhydes  se 
(lens4*nt  avec  Tacide  cyauacéti(ine  pour  doiincr  des  acides  cya- 
ryliques  substitués,  (jui,  par  perte  subsécjuente  d'acide  carbo- 
ne, fournissent  les  nitriles  acrylicpies  corresporidants.  Le  citral 
it  des  mêmes  propriétés  (jn<'  les  autres  aldéhydes. 
fiiand  on  chaulTe  nioléculr  à  niuircule  le  citral  avec  l'acide  cya- 
élique,  il  se  déclare  ver>  110''  une  réaction  ass(»z  vive  avec 
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élégamment  d'acide  carbonique;  mais  à  cette  température ïi 
cyanacétique  en  excès,  qui  est  un  acide  énergique,  polyi 
plus  grande  partie  du  citral  et  du  nitriie  cherché,  de  sorte  q«l 
rendements  obtenus  sont  très  faibles. 

Afin  de  parer  à  cet  inconvénient,  j'opère  la  condensation  en { 
sence  d'une  aminé  tertiaire,  telle  que  la  pyridine^  qui  anmde! 
fonction  acide. 

La  condensation  s*opère  dans  ces  conditions  d'une  bçon 
régulière  et  à  une  température  plus  basse. 

On  chaufTe  au  bain  d'huile  65  gr.  d'acide  cyanacétique,  iOOj 
de  citral  et  52  gr.  do  pyridine  dans  un  ballon  muni  d'un  réfri( 
ascendant,  puis  d'un  tube  abducteur  relié  à  un  flacon  bart 
contenant  de  l'acide  sulfurique  destiné  à  absorber  la  pyridiae,erfi^ 
d'un  tube  à  potasse  destiné  à  retenir  l'acide  carbonique. 

La  réaction  commence  à  95°.  Entre  100  et  llOjle  dégagemei 
d'acide  carboniciue  est  très  régulier,  il  cesse  lorsque  l'augmentatifli 
de  poids  sur  les  tubes  à  potasse  accuse  une  absorption  à  peu  piè 
correspondante  à  la  quantité  théorique. 

A  ce  mom(;nt,  le  contenu  du  ballon  est  repris  par  i'éther  el  i 
solution  éthérée,  lavée  d'abord  avec  une  solution  d'acide  suiriirii(i 
pour  enlever  la  pyridine,  puis  à  l'aide  d'une  lessive  de  soude  faibi 
est  concentrée  au  bain-marie. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  I'éther,  fractionné  dans  le  vid 
passe  en  grande  partie  do  150  à  170°  sous  25  mm. 

Au-dessus  de  170'  la  température  monte  rapidement  et  le  coi 
teim  du  ballon  se  résinifie.  Si  on  repasse  la  portion  de  150  à  17C 
la  plus  grande  partie  bout  de  152  à  155°  sous  25  mm.,  mais  il  e 
impossible  d'obt(»nir  im  point  fixe,  le'  nitriie  se  polymérisant 
chaque  distillation.  Il  répond  à  la  formule  C**H*'Az  du  citry 
dène-acétonitrile. 

Analyse.  —  Calculr  pour  G««II«"Az  :  G,  82,28;  H,  9,72;  Az,  8; 
—  trouvé  :  C,  82,20;  H,  9,1)0;  Az,  8,2(1. 

Son  od(MU'  tn»s  particulière  rappelle  celle  de  la  pseudo-ioDOU 
L'action  des  acides  étendus  uc  fournit  pas  le  dérivé  cyclique  co 
respondant  à  l'ionone,  les  airides  concentrés  le  résiniiient  à  froi 

N°  90.  —  Condensation  du  citral  avec  l'acide  maloniqut; 

par  M.  A.  VERLET. 

Le  citral  se  condiMise  avee  l'acide  malonique  en  présence  de 
pyridine.  Ici,  la  réaction  se  passe»  d'une  manière  un  peu  diOérei 
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l|iie  dans  le  oas  de  racide  cyanacétique  ;  il  se  ibrme  en  mémo 
leops  Tacide  citrylidène  acétique  et  Tacide  citrylidène  malo- 
ftique. 

On  chauffe  au  bain  d*huile  molécules  égalesde  citral,  depyridine  et 
IVide  malonique. 

Le  dégagemeût  d'acide  carbonique  est  très  actif  de  100  à  110*  et 
16  tennine  à  120*  au  bout  d'une  heure  et  demie.  On  recuoille  33  gr. 
l'acide  carbonique  au  lieu  de  44  exigés  par  la  théorie. 

Le  contenu  du  ballon  délayé  dans  Téther  est  agité  avec  une  so- 
huion  d'acide  sulfurique  pour  enlever  la  pyridine.  L'éther  se  rem- 
plit immédiatement  d'une  bouillie  de  petits  cnstaux  blancs  qui  sont 
fecueillis  sur  un  filtre  et  lavés  dans  l'éther  dans  lequel  ils  sont  in- 
solubles. 

La  solution  filtrée  est  alors  épuisée  par  une  lessive  alcaline  (jui 
dissout  l'acide  citrylidène  acétique.  Cet  acide  précipité  de  sa  solu- 
tion alcaline  est  recueilli  par  l'éther,  il  bout  dans  le  vide  vers  170* 
en  se  résiniflant  en  partie. 

Analyse.  —  Calculé  pour  C<»H«*0«  :  C,  7  i.22  ;  H,  9.27  —  trouvé  : 
C,  78.88  ;  H,  9.60. 

Acide  citrylidrne  maloniqiw 

I 

(;ii3-C-(:h-ch2-cii2-.(:z:(.h-(:ii=:(: 

I  I  I 

(:h3  (;h3  gomi 

Les  cristaux  insolubles  dans  Téthe^r,  qui  se  forment  immédiate- 
ment lorsqu'on  enlève  la  pyridine  à  l'éther  par  un  acide,  après  la 
féaction  précédente,  sont  constitués  par  l'acide  citrylidène  malo- 
nique. Ils  fondent  à  189*  à  Tétat  brut  et  à  191**  après  une  cristalli- 
sation dans  l'eau  légèrement  acidulée. 

Analyse.  —  Calculé  pour  C«31l*»0*  :  C,  65.54  ;  H,  7.50  —  trouvé  : 
C,  65.18  et  65.  il  ;  II,  7.60  et  7.89. 

Cet  acide  est  insoluble^dans  l'éther,  dans  l'éther  de  pétrole,  assez 
soluble  dans  Teau  chaude  et  daiir^  l'alcool  d'où  il  se  dépose  par  re- 
froidissement sous  forme  de  pelits  prismes  contournés. 

11  est  très  stable  vis-à-vis  de  l'aclion  de  l'acide  sulfurique  et  de? 
la  potasse  concentrée  ;  il  perd  de  l'acide  carbonique  à  une  tempé- 
rature supérieure  à  celle  de  son  point  <lo  fusion  en  donnant  de 
l'acide  citrylidène  acétique. 

Il  est  important  de  noter  (pio  dans  la  réaction  du  oitral  sur  l'acMdi; 
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malonique  les  deux  réactions  de  condensation  prennent  rm 
en  même  temps  et  non  simultanément,  comme  on  serait  tentédel 
croire  tout  d'abord.  D'une  part,  la  condensation  pure  et  sii 
d'une  molécule  de  citral  avec  une  molécule  d'acide  malonique,  I 
se  forme  Tacide  citrylidène  malonique  et  cet  acide,  une  foisfomèi 
ne  perd  pas  d*acide  carbonique  pour  donner  Tacide  citrylidètt 
acétique. 

Ce  dernier  acide  se  forme,  de  son  côté,  par  la  condensation  d 
citral  avec  Tacide  acétique  à  Tétat  naissant  qui  provient  de  ladt 
composition  de  Tacide  malonique  lui-même. 

On  constate,  en  effet,  qu'il  se  forme  toujours  une  quantité  as» 
importante  d'acide  acétique  dans  la  réaction  et  qu.*une  partie  duc 
tral  reste  libre. 

On  observe  également  que  si  l'on  lait  la  condensation  envai 
clos  pour  entraver  la  dissociation  de  l'acide  malonique,  le  rend 
ment  en  acide  citrylidène  malonique  est  beaucoup  plus  élevé. 

Fartant  de  ce  principe,  les  meilleures  conditions  que  j'ai  tro 
vées  pour  obtenir  un  bon  rendement  en  acide  citrylidène  mal 
nique  sont  les  suivantes  : 

Ou  chaulîe  en  autoclave  pendant  6  heures  à  la  température 
110°  :  15:2  ^r.  de  citral,  79  gr.  de  pyridine  et  lOi  gr.  d'acide  ma 
ni(ïue.  La  pression  monte  à  5  atmosplières. 

On  obtient  de  la  sorte,  avec  les  proportions  indiquées,  62  { 
d'aciile  cristallise  et  50  gr.  d'acide  huileux  (acide  citrylidè 
acétique). 

A  cause  de  l'insolubililù  complète  de  cet  acide  dans  l'éther  et 
sa  grande  facilité  de  cristallisation,  l'acide  citrylidène  maloniq 
est  le  dérivé  du  citral  le  plus  avantageux  pour  caractériser  ce  d( 
nier.  En  effet,  l'acide  cilryl-naphtocinchonique  de  Dœbner  ( 
difllcile  à  préparer  et  la  seini-carbazone  du  citral  ne  présente  \ 
de  point  de  fusion  fixe. 

Condensation  du  citvnl  avec  h  nmlonnte  acide  d'ûthyle. 

r,n/(:<)--C'-Il5 

On  mol  (Ml  présence  inolcculcs  égales  (h»  malonate  aci 
d'éthylo,  citral  cl  pyridine. 

Leur  action  commence  à  1)5"  et  se  termine  à  100«.  Le  conte 
du  ballon,  dissous  dans  réther,  est  soumis  à  un  traitement  identit 
à  celui  (pii  a  été  indijpié  ^jonr  la  condensation  de  l'acide  cyana 
ticiue.  Il  donne  à  la  distillation  «lans  le  vide  un  corps  passant  en 
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L90-162  sous  24  mm.  et  qui  répond  à  la  formule  du  citrylidène 
Métate  d  eihyle. 

CH3-C = (:H-CH2-(:I  P-C = CH-GH=GI  I-G02-G2H5 . 

I  I 

GH3  GH3 

Analyse.  —  Calculé  pour  C«*H««0*  :  G,  75.68  ;  H, 9.90— trouvé: 
C,  75.12  ;  H»  10.01.  Il  a  l'odeur  de  la  pseudo-ionone. 

Si  on  le  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  avec  une  solution 
d'acide  sulfurique  étendu,  Téther  est  saponifié  et  on  n'obtient  pas 
l'isomère  cyclique  correspondant. 

Condensation  du  citral  avec  Pacide  acétyl-acétique. 

GIP-GO-GH^-GO^H . 

"On  chauffe  comme  précédemment  molécules  égales  de  citi*al, 
Ipyridine  et  acide  acétyl-acétique.  Il  se  dégage  de  Tacide  carbonique 
à  la  température  de  90''  et  il  se  forme  dans  cette  réaction  de  la 
pseudo-ionone  facile  à  caractériser. 

Sur  la  nature  du  citraL  —  Afin  de  déterminer  si  le  citral  est  une 
•espèce  chimique  unique,  j'ai  lait  une  série  de  recherches  basées 
sarles  propriétés  de  l'acide  citrylidrne  malonique,  qui  s'obtient  fa- 
cilement, comme  je  l'ai  montré,  par  condensation  du  citral  avec 
l'acide  maloni(jue. 

Essence  de  lemon-grass,  —  400  gr.  do  cetlo  essence  m'ont 
donné  110  *^y.  d*acide  solide  insoluble  dans  Téther.  ('.et  acide,  cris- 
tallisé dans  l'eau  alcoolisée,  a  fourni  à  la  ±  (Tistallisation  70  gr. 
fondant  à  191**.  Cristallisés  de  nouveau,  ces  70  gr.  ont  présenté 
exactement  le  même  point  de  fusion.  Les  eaux-mères  alcooliqu(^s 
concentrées  à  moitié  ont  fourni  par  relroidissement  une  certaine 
<piantité  de  cristaux  fondant  à  189''.  Après  une  2''  concentration  j'ai 
obtenu  des  cristaux  fondant  à  loH**.  Une  3®  concentration  a  laissé 
<léposer  des  cristaux  fondant  à  122". 

Ces  cristaux  fondant  à  122**,  recristallisés  de  nouveau,  ont  prc- 
àenté  le  même  point  de  fusion. 

Finalement,  en  fractionnant  toutcsles proportions  intermédiaires, 
l'acide  citrylidène  malonique  provenant  du  lenion-grass  se  scinde 
en  deux  portions  : 

La  portion  la  plus  importante  fond  à  l*.)l*  et  une  autre  beaucoup 
plus  faible  fond  à  122^ 

Ce  dernier  acide  est  soluble  dans  l't^au  ot  l'alcool,  assez  soluLle 
rlans  rélher,  insoluble  dans  rétlier  de  pétrole. 

L'analyse  a  donné  les  chilTres  suivants  :  Trouvé  :  il)  G,  67.28  ; 

soc.  CHiM.,  S*  sÉR.,  T.  XXI,  18UD. —  Mémolres.  27 
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H,  9.44  —  (U)  C,  67.80;  H,  9.27.  —  Calculé  pour  C«H»K)*:( 
67.16;  H,  8.92.  Cet  acide  correspond  à  une  aldéhyde  homolof 
du  citronellal. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  isoler  celte  aldéhyde  de  la  formule  C**ff 
qui  paraît  accompagner  en  petite  quantité  le  citral  dansTesseoce 
lemon-grass.  Il  est  possible  que  ce  soit  grâce  à  sa  présence  i 
Messieurs  Barbier  et  Bouveault  aient  trouvé  une  diffère 
qu'ils  signalent  dans  le  point  de  fusion  des  semi-carbazonei 
citral,  ce  (jui  leur  fait  croire  a  la  présence  de  2  stéréo- 
mères. 

Je  crois,  au  contraire,  (jue  Taldéhyde  de  la  formule  C*<>H*H) 
une  espèce  unique,  quelle  que  soit  sa  provenance.  En  effet,  j'ai 
la  condensation  avec  Tacide  malonique  du  citral  extrait  de  ress< 
de  citron,  du  citral  obtenu  par  Toxydation  du  géraniol  et  j'ai 
tenu  le  môme  corps  fondant  à  191*. 

D'autres  faits  viennent  encore  appuyer  cette  assertion.  Si 
traite,  par  exemple,  le  citral  de  l'essence  de  lemon-grass  parui 
cali,  de  manière  à  le  transformer  partiellement  en  méthylhe 
none  et  aldéhyde  éthylique,  on  peut  extraire  du  résidu  une« 
hyde  (|ui  fournit  le  môme  acide  malonique  substitué  fondant  à  1 
(|ue  précédemment. 

Si  le  citral  était  un  mélange  de  deux  stéréo-isomères,  il  est 
bable  (|U(?  l'un  d'eux  se  détruirait  plus  facilement  par  l'action  d 
potasse  et  les  propriétés  de  Tautre  isomère  seraient  plus  appare 
dans  la  partie  non  transformée. 

J'ai  fait  les  mêmes  observations  en  transformant  partielleii 

le  citral  en  alcool  cyclique  isomère  par  l'action  de  Tacide  su 

rique  et  ici  il  est  plus  évident    encore,  si  l'on  développe  les 

umles  : 

CIP 

CH3/  XCOH 


(l) 


Cil 

cn\  I      /COH 

r2)  >c=(:h-(:hm:ii-'-c=c:<        , 

cip/  Ml 

i[{w,  l'un  de*  dôu\  isomères  (1)  stéréo-rhimi({uesdoitsetransfoi 
plus  aiséinenl  en  alcool  cycliciue,  qu(^  l'autre  isomère  (2),  et 
consé<|ueut  laisscT  un  résidu  plus  riche  en  ce  dernier  isomère. 
Dans  ce  cas  comme  dans  les  précédents  le  produit  de  conde 
tion  fondait  h  la  tompératun^  do  191". 

/Iravail  fail  an  laboraloiiv  de  la  tfociélé  dos  parrums,  à  CourbeTi 
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I*  M.  —  Snr  168  aldéhydes  isomôres  de  Tessence 
de  lemon-grass  ;  par  H.  L.  BOUVEAULT. 

Les  recherches  que  nous  avons  publiées,  M.  Barbier  et  moi,  en 
905-1896,  au  sujet  des  aldéhydes  isomères  contenues  dans  Tessenco 
elemoQ-grass,  ont  été  le  point  de  départ  de  travaux  importants  de 
DL  Ziegler  et  Stiehl,  d'une  part,  de  M.  Tiemann  et  ses  élèves,  de 
■utre.  Frappé  de  certaines  objections  faites  à  nos  précédents  tra- 
lux,  je  me  suis  livré  à  quelques  recherclies  complémentaires  que 
5  demande  la  permission  d'exposer  ici  avec  les  conséquences 
D'elles  comportent. 

Nous  avons,  M.  Barbier  et  moi,  obtenu  dans  l'action  de  la  semi- 
irbazide  sur  l'essence  de  lemon-grass,  trois  semicarbazones  Ion- 
uit  à  171,  135  et  160®,  cette  dernière  en  trop  petite  quantité  pour 
ouvoir  l'étudier.  Nous  en  avons  conclu  qu'il  existait  dans  cette 
Bsence  au  moins  deux  aldéhydes  difïérant  entre  elles,  soit  par  le 
éplacement  d'une  double  liaison  (6\  /?.,  t.  121,  p.  1161),  soit  par 
aeisomérie  stéréochimique  étliylénique  (C  7^,  t.  122,  p.  814). 

Après  avoir  nié  l'individualité  chimique  de  nos  semicarbazones 
t  avoir  tenté  d'expliquer  les  phénomènes  observés  par  nous  par 
ine  stéréo-isomérie  due  à  l'azote  (D,  ch.  6'.,  t.  31,  p.  821);  M.  Tie- 
oann  admet  aujourd'hui  [D,  ch.  G.,  t.  32,  p.  121)  l'une  des  deux 
explications  que  nous  avions  proposées,  c'esl-à-din»  l'exislence, 
Uns  l'essence  en  question,  dedeux  aldéhydes  stéréo-isomères  qu'il 
nomme  vitrai  a  et  eilval  b;  nous  avions  dit  citrul  stable  el  rit  rai 
instable. 

Les  expériences  auxquelles  je  me  suis  livré  ont  porté  sur  rétudc 
des  semicarbazones  de  lémonals,  d'ori^^ine  diverse,  semicarbazones 
préparées  par  des  procédés  variés,  donnant  des  résultats  dilTérents. 
Je  me  suis  servi,  pour  effectuer  la  séparation  des  semicarbazones 
isomères,  qui  prennent  naissance  simultanément,  du  procédé  em- 
ployé par  nous  lors  de  nos  premières  recherches  et  qui  n'a  été 
publié  que  sommairement  (C  /?.,  t.  121,  p.  lioi). 

Séparation  des  semicarbazones  isomères.  —  Le  produit  brut 
Je  l'action  de  la  semicarbazido,  lavé  et  séché,  est  linemont  pulvé- 
risé et  soumis  à  des  épuisements  ré[)(Hés  avec  de  l'éther  à  65° 
bouillant.  Le  liquide,  filtré  à  chaud,  abandonne  f)ar  refroidisse- 
ment des  cristaux  fondant  à  l^o**;  les  eaux-mères  élhén'us  concen- 
trées fournissent  encore  le  même  pnxluit.  11  reste  sur  le  liltre  une 
seraicarbazone  qu'on  lave  au  même  dissuivant,  juscpTà  ce  (jue  son 
l^oint  de  fusion  atteigne  160'*.  (Jn  la  lail  alors  cristalliser  dans  l'ai- 


410  MÉMOIRES  PHËSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUS. 

cool  qui  l^abandonne  par  refroidissement  sous  forme  de  hd 
lamelles,  fusibles  à  171%  assez  solublesà  chaud,  presque  insoMI 
à  froid  dans  Talcool,  pratiquement  insolubles  dans  Téther. 

Les  eaux-mores  alcooliques  concentrées  laissent  déposer  i 
aiguilles  fondant  à  160®  dont  le  point  de  fusion  peut  être  élevi 
164®  par  une  seconde  cristallisation.  Ce  produit  est  plus  sob 
dans  l'alcool  que  le  précédent;  il  est  très  légèrement  soluble  d 
réther. 

Quand  on  soumet  à  ce  procédé  de  séparation  le  mélange 
semicarbazones  provenant  d'aldéhydes  d'origines  diverses  :  c 
de  l'essence  de  citron,  aldéhyde  de  l'oxydation  du  licaréol  oi 
géraniol,  essence  de  lemon-grass,  etc.,  ou  d'une  même  aidé) 
dans  des  conditions  différentes,  on  arrive  toujours  aux  mt 
produits,  mais  en  des  proportions  très  diverses. 

Influence  du  mode  de  préparation  de  la  semicarbazoae.  — 
effectué  la  condensation  par  trois  procédés  différents  : 

1®  En  traitant  l'aldéhyde  en  solution  hydroalcoolique  par  un 
lange  équimoléculaire  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  et  d 
tates  de  sodium  (milieu  acétique)  ; 

"2"  En  additionnant,  comme  l'indique  M.  Tiemann,  d'une  sol 
aqueuse  do  chlorhydrate  de  semicarbazide,  une  solution  d'aide 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  (milieu  chlorhydrique)  ; 

3**  A  l'aide  d'une  solution  hydroalcoolique  de  semicarb 
(milieu  neutre).  J'obtiens  cette  solution  en  traitant  le  sulfate 
drazine  en  solution  aciueuse  (1  mol.  pour  1  litre)  successive 
par  1/2  mol.  do  carbonate  de  potassium,  puis  par  1  mol.  de 
nate,  attendant  2i  heures,  puis  précipitant  le  sulfate  de  potai 
par  l'alcool 

2SO'qi'-î.Az'-ir'  +  G()3K2  +  -2COAzK  =  2S()*K-i  +  a)-'  +  ir-t)4.C^^^ 

Apres  avoir  fillro  à  la  trompe,  j'étends  d'alcool  jus(|u  a  1,51 
pour  1  mol. 

Dans  tous  les  cas,  le  mélanj^o  do  liqueurs  semicarbaziq 
d'aldéhyde  est  abandonné  à  froid  jiondant  2i  heures.  La  seii 
bazone  précipitée  j)ar  {'(«au  est  filtrée  à  la  trompe,  lavée  auc 
nate  de  sodium,  sécliôi'  à  l'eau  ol,  tMihn,  traitée  comme 
venons  de  rindiipicr. 

J'ai  soumis  succcssivenuMit  à  ces  trois  traitements  un  échai 
de  cilral  très  pur  (|ue  jo  dois  h  l'obligeance  de  M.  Stiehl. 

Le  procédé  n*"  3  m'a  Ibnrni  10  0/0  environ  de  cristaux  fon« 
lll**;  le  reste  fondait  à  U\i}\ 

Le  procédé  n*  1,  le  seul  (pic  j'aie  employé  dans  les  recht 
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mniun  avec  M.  Barbier,  m'a  donné  prencpie  extîlusive- 
diiit  fondant  à  185**,  avec  une  trace  fondant  à  171**. 
dé  de  M.  Tieinann  m'a  fourni  une  forte  proportion  de 
one  cristallisé  en  aiguilles  et  fondant  n  164*"  (60  à  700/0), 
dait  à  ISS"".  Il  est  à  peine  nécessaire  do  dire  que  cette 
one  fondant  à  164**  est  identique  aux  aiguilles  fondant 
rites  dans  notre  ])remier  travail,  et  dont  on  obtient  des 
xtrémement  iaibles,  quand  on  opère  ta  préparation  par 
s  1  ou  3  et  la  séparation  au  moyen  de  Téther. 
}inent  de  la  semicarhazone  fondant  i)  ISo^,  —  M.  Tie- 
ncé  que  la  semicarbazone,  fusible  à  IS^)",  est  un  mélange 
itres.  En  faisant  un  mélange  contenant  94-90  0/0  d'ai- 
•10  0/0  de  lamelles,  il  a  obtenu  un  produit  fondant  à 

îarbazone,  fusible  à  135°,  possède  en  apparence  une 
e  homogénéité  cristalline  qui  n'est  pas  altérée  quand  on 
dliser  par  refroidissement  dans  Téther,  le  benzène  ou 
eux,  dissolvants  dans  lesquels  elle  est  infiniment  plus 

ne  le  sont  ses  deux  isomères.  Dissoute  à  chaud  dans 
ique,  elle  s'en  dépose  sans  modification;  mais  une 
urée  à  froid,  soumise  à  Tévaporation  lente,  abandonne 

de  cristaux,  des  lamelles  enchevêtrées  recouvertes  de 
ères  formées  d'aiguilles  groupées  concentriquement. 
s  sont  assez  solubles  dans  l'ùther,  les  petites  sphères  le 
;  les  points  de  fusion  de  ces  deux  sortes  de  cristaux 
Qts.  J'aurais  pu,  sans  doute,  en  triant  les  cristaux  avec 
e  soin  et  les  faisant  recristalliser  séparément,  arriver 
'  produit  primitif  en  ses  (îoinposants.  Les  expériences 
ivre  m'en  ont  dispensa;  je  nie  suis  contente  de  cons- 

homogénéité  do  la  semicarhazone  fondant  à  135°. 
iré  le  mélange  indiqué  i>ar  M.  Tieniann  et  je  l'ai  soumis 
édé  de  séparation;  j'ai  retrouvé  insoluble  dans  l'éther 
it  ce  que  j'avais  mis  de  semicarbazone  fusible  à  164°  ; 
illé,  a  abandonné  par  refroidissement  une  faible  quan- 
carbazone  fusible  à  l.ir^**.  Je  n'ai  pas  retrouvé  de  semi- 
usible  à  171°. 

érience  m'a  montré  que  le  produit  fondant  à  135°  était 
ange,  mais  en  des  proportions  bien  ditîérentes  de  celles 
ar  M.  Tiemann. 

dissous  dans  rolcool  bouillant  1  gr.  de  chacune  des 
arbazones  (164  et  170") ;  il  s'est  <lé[)osé  par  refroidisse- 
0  centigr.  de  l;un(»llcs  ijiii,  aprè-^  nue  nouvelle  cristal- 
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lisation,  fondaient  à  171^.  Les  eaux-mères  alcooliques  corn 
ont  laissé  déposer  des  aiguilles  en  quantité  notablement  plus! 
Le  résidu,  évaporé  à  sec,  se  dissolvait  aisément  dans  Tétheri 
qui,  par  refroidissement,  abandonne  le  produit  fusible  à  lâ5P 
de  0»',50)  avec  tous  ses  caractères. 

On  peut  conclure  de  là  que  ce  produit  est  un  mélange  en 
portions  déterminées  des  deux  isomères  fondant  à  164  et  ni*.l 
pr<^orlions  auxquelles  m'ont  conduit  mes  expériences  sont  : 
1  gr.  de  semicarhazone  en  lamelles,  1»%5  à  â  gr.  d'isomère  « 
guilles.  La  combinaison  n'est,  d'ailleurs,  pas  totale;  si  les 
isomères  sont  en  proportion  peu  différente,  ils  coexistent  en 
tion  avec  la  forme  mélangée  ;  si,  au  contraire,  l'un  est  en 
^tcès  par  rapport  à  l'autre,  il  se  sépare  seul  à  l'état  de  pureté, 
second  restant  dans  les  eaux-mcres  sous  forme  de  mélange  londi*] 
à  135». 

Le  lémonal  (dirai)  n'est  pas  un  corps  homogène.  —  En  traitai 
le  citral  de  M.  Stichl  par  la  semicarbazide,  j'ai  obtenu  envitoi 
10  0/0  fondant  à  171°  et  90  0/0  fusible  à  135«:  étant  donnée  la  cou- 
position  de  ce  dernier  produit,  j'en  conclurai  que  la  semicarha- 
zone obtenue  était  formée  de  60  à  65  0/0  d'isomère  fondant  à  iW . 
et  de  40  à  15  0/0  d'isomère  fusible  à  171«. 

Le  procédé  en  liqueur  acéti(jue  ne  m'a  presque  doimé  que di 
mélange  fusible  à  135**  ;  In  somicarbazone  brute  contenait  dooe 
00  0/0  d'isomères  on  aiguilles  contre  40  0/0  d'isomère  en  lamelleSi 
Le  procédé  de  M.  Ticmann  m'a  donné  70  0/0  fusible  à  161*,  <* 
30  0/0  fusible  à  135";  le  iuélaiig(î  primitif  contenait  donc  85-900/0 
fondant  à  1()4"  et  10-15  0/0  fondant  à  171°. 

Comparons  ces  résultats;  en  solution  acétique,  la  quanlHi 
d'isomère  fondant  à  164°  qui  prend  naissance  est  plus  grande 
que  quand  on  opère  en  solution  neutre;  elle  devient  tout  h  W 
prédominante  ({uaiid  on  opère  en  solution  chlorbydrique,  comitf 
le  fait  M.  Tiemann.  L'acide  chlorhydrique  libre  a  une  intluence  ? 
manifeste»,  (jue  si  l*on  ojiènî  la  réaction  à  la  température  du  bain 
marie,  on  n'obtient  que  du  cymène. 

Si  le  lémonal  constitue  un  corps  unique  et  si  risomério  dessein 
carlmzones  est  dur  \\  la  sléréochimie  de  l'azote,  on  conçoit  bie 
que  les  proportions  des  deux  isomères  puissent  dépendre  «les  coi 
dilions  dans  lesquelles  on  opère  ;  mais,  <.'n  revanche,  elles  doivei 
être  abs(;lunient  indépeudaiiles  de  Torigine  de  Taldêhyde  employé 
Des  lémonals  «l'orifiines  div(M'ses,  mais  purs,  traités  «l'une  manièi 
identique,  doivent  fnnniir  des  mélanges  de  semiearbaxones  t 
proportions  idenliipies. 
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t  le  contraire  qui  a  lieu.  En  opérant  sur  le  citrj[pdoral  de 
j*ai  obtenu  avec  la  semicarbazide  des  proportions  de 
lant  à  171"*  beaucoup  plus  fortes  qu'avec  le  citral.  D^autrc 
>pérant  sur  du  citral  purifié  d'une  certaine  manière  à 
àsulfite,  ou  provenant  de  Toxydation  du  géraniol  dans 
ions  spéciales,  M.  Tieinaiin  a  obtenu,  en  solution  acétique, 
re  fusible  à  164''  presque  pur. 

ionc  qu'il  existe  dans  Tessence  de  lemon-grass  deux 
somères  :  lémonal  stable  et  lémonal  instable  de  Barbier 
iilt,  ou  citral  a  et  citral  h  do  Tiemann.  La  seule  modifl- 
ire  à  nos  précédentes  observations,  c'est  que  le  lémonal 
espond  à  la  semicarbazone  fondant  à  164^,  et  non  pas  au 
ndant  à  ISô"",  l'aldéhyde  instable  ayant  toujours  pour 
^-one  celle  qui  fond  à  171®. 

(Travail  fait  ù  rinstitul  chimique  de  Lille.) 

—  Sur  la  natnre  de  risomèrie  des  deux  lèmonals 
(citrali)  ;  par  H.  L.  BOUVEAULT. 

r mations  réciproques  des  deux  Irinonals.  —  J'ai  fait 
le  mémoire  précédent  que  l'existence  di»  deux  citrals 
ans  l'essence  de  lemon-grass  était  nécessainîpourexpli- 
lénomènes  auxquels  elle  donne  lieu, 
ons  montré,  il  y  a  loii^^temps,  M.  Barbier  et  moi,  que 
3s  aldéhydes  (lémonal  instable  i  était  transformée  dans 
les  acides  minéraux  forts  ;  celte  transformation,  qn<' 
>  crue  intégrale,  n'est  en  réîdité  que  partielle,  mais  elle 
nfuée. 

earhazone  fondant  à  171",  (jui  correspond  au  citral  ins- 
nère  par  les  acides  minéraux  un  mélan<;e  des  deux  va- 
semiearhazone  fusible  à  10 i"  (citral  stable)  devait  donc 
•  sa  décomposition  une  aldéhyde  uniciue.  J'ai  opéré  sur 
produit,  mais  je  n'ai  obtenu  (ju'une  très  petit(»  quantité 
et  pas  du  tout  d'aldéhyde.  Cette  semicarbazone  semble 
)réler  du  tout  à  la  ré^^énéralion  de  son  aldéhyde,  ce  qui 
ie,  au  point  de  vue  chimique,  de  son  isomère, 
al  Jj  se  transforme  m  citral  a  par  les  acidt^s,  inversement 
se  transforme  en  citral  Jj  sous  l'inthuMice  des  ajjrents 
'  fait  important  a  été  mis  en  lumière  par  M.  Sliehl  [Journ, 
lli,j  t.  58,  p.  **3i,  dont  W  citriodoral  est  beaucoup  plus 
}  citral  en  citnd  h  ;  il  a  èlè  depuis  cculiruié  par  M.  Tie- 
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Ces  transformations  réciproques  des  deux  aldéhydes  me  oori 
sent  à  abandonner  les  deux  désignations  de  citral  stable  et  eil 
instable,  puisque  leur  stabilité  dépend  du  milieu.  Il  vautmM 
employer  les  lettres  a  et  b  qui  ne  préjugent  rien.  ElUes  pew 
même  être  utiles  au  point  de  vue  mnémotechnique  :  citral  t  si) 
fiant  stable  en  présence  des  acides  et  b,  stable  en  présence 
bases. 

Nature  de  Tisomérie.  —  Les  deux  lémonals  peuvent  avoir  | 

formule  commune 

CH3 
CH3.  I 

>C=(:iI-CH2-CH2-GrGH-GOH, 
CH3/ 

Oeudiène  2.6-diméUiyl>3.6-ol-8. 


et  présenter  la  stéréo-isomérie  éthylénique  à  cause  du  groupe 

CH3 
I      /H 

-(::=c< 

\GOH 

Il  est  possible  aussi  que  cette  formule  appartienne  seulemei 
lémonal  â,  le  lémonal  b  étant  représenté  par  le  schéma  : 

GH3 
Clf\  I 

>G:.(:h-ch2-(:h=g-gh2-goh. 

GH^/ 

Octadièoe  9.5-diméthyl-9.6-ol-8. 

La  pseudo-ionono  prenant  naissance  en  liqueur  alcaline  c 
citral  b  est  le  plus  stable  provient  de  la  condensation,  non  pa 
citral  a  avec  l'acétone,  mais  bien  du  citral  b\  elle  aurait  alors 

constitution  : 

GIP 
GH3.  I 

>G:z(:n-c:ii2-(:n=:c-CH2-GH=GH-GO-CH3. 

GlP^ 

Il  n'existait  pas,  en  1896,  d'expériences  permettant  de  fai: 
choix  entre  risomcrie  stéréochimique  et  l'isomérie  de  posi 
actuellement  encore  c(^  choix  ne  peut  pas  être  fait  avec  une  ( 
lude  absolue,  mais  il  y  a  des  raisons  sérieuses  qui  me  fontpr^ 
la  seconde  hypothèse. 

1*  On  ne  connaît  pas  encore  d'aldéhyde  possédant  en  fi 
stéréo-isom('ri(u'^thyléni(ine,  (juoiqu'un  ^rand  nombre  soient  tl 
([ueinenl  susc(»ptihlesde  la  posséder.  Le  lémonal  en  fournirait 
le  premier  excnijile.    Ainsi  raldéhyde   crotonique,   préparé» 
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toérisalioo  de  Taldéhyde  ordinaire  au  moyen  du  carbonate  de 
im,  est  un  composé  unique,  donnant  une  seule  semicarbazone^ 
^Uea  cristallisée  et  fusible  à  200''.  M.  Cbaron  est  arrivé  à  la 
Wb  conclusion  en  montrant  qu'elle  ne  fournit  que  de  Tacide- 
hnique  ordinaire  par  oxydation  au  moyen  de  Toxyde  d'argent 
itj).,  t.  132,  p.  585). 

I*  Si  Ton  admet  pour  la  pseudo-ionone  la  formule  généralement 
3p(ée,  on  voit  que  ce  corps  ne  diffère  du  nitrile  géranique  que 
rie  changement  de  CAz  en  -CH=CH-CO-OH». 
)r,  après  Faction  de  Tacide  sulfurique,  la  pseudo-ionone  est  dé- 
nie lOÈwne  et  le  nitrile  géranique,  nitrile  isoiférauiqiw  ;  ils  ont 
i8er\'é  intacts  :  celui-ci  son  groupe  CAz,  celui-là  son  résidu 
1=CH-C0-CH5.  L'isomérisation  s'est  donc  passée  pour  chacua 
IX  dans  le  reste  de  la  molécule  ;  or,  ces  deux  restes  sont  identiques, 
ne  comprendrait  pas  que,  dans  des  conditions  identiques,  s'iso- 
isant  toutes  les  deux,  ils  s*isomcrisassent  différemment.  C'est 
>i  que  nous  avons  raisonné,  M.  Barbier  et  moi,  quand,  repré- 
tant  risomérisation  du  nitrile  isogéraniquo  par  le  schéma  : 

CH^  GH3 

I  I 

C  C 

CH^/Xui-GAz  CH2/\:.CAz 


^'<CI13  ^**\/^^<CH3 

est  actuellement  au-dessus  de  toute  discussion,  nous  représen- 
ns  risomérisation  de  la  pseudo-ionone  par  lu  schéma  analogue  : 

I  I 

C  C 

(:h2/\::h-ch=ch-c:()-(:h-^   _  cxr-^    c-ciucii-co-cip 
™\y^^<CH3  ^"'\/^^<ai3 


)r,  M.  Tiemann  a  fait  voir  qu<'  les  pro^hiits  d'oxydation  de 
none  n'étaient  pas  les  mémos  (juc  ceux  dos  composés  iso^éra- 
ues;  il  a  été  amené  à  proposer  pour  rionoiie  une  autre  formule 
érant  de  la  nôtre  par  la  place  do  la  doiihlo  liaison  (jui,  d'après 
se  serait  déplacée  an  nioinoiit  do  la  forindure  do  la  cliaine. 
iCS  raisons  données  j)ar  M.  Tieniaiiii  à  rni)pui  de  sa  nouvelle 
nule  semblent  très  sérieuses  ;  je  ne  ferai  aucune  diflieulté  pour 
accepter,  mais  je  m'explicpie  moins  facilement  lo  déplacement 
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de  double  liaison  que  subit  la  pseudo-ionone,  taadisqueleil 
géranique  y  échappe,  tout  en  se  trouvant  dans  des  conditioiBi 
tiques.  Cette  anomalie  disparaît,  la  différence  des  produits f 
dation  de  Tionone  et  des  conijposés  isogéraniques  s'explique  ( 
ment,  si  la  pseudo-ionone  possède  la  formule  que  nous  avonspro| 
plus  haut  ;  Tisomérisation  se  fait  alors,  par  le  même  proa 
dont  nous  avons  démontré  la  réalité  dans  notre  travail  sa 
composés  isogéraniques. 

CH3  (:H3 

I  I 

C  C 

CHj^^(:H2-(:H=cn-GO-cH3  cii/^CHa-cii=CH-a 

CH3  CH3 

I  I 

c  c 

CH:i^^CH2-CH=CH-CO-CII3      ,..     .     GH;^^.CH-CH=CH-rX 

,CH3 

GH3 

CH2  CH2 


CHj^   \CH2-CH=CH-CO-CII3_  GHj^  ^.GH- 

cn2'^^C(OH)<î.;|]3  ~    ^■'■ghJv>.Ig<| 


Cette  dernière  Ibrmule  est  bien  celle  qui  a  été  récemmenté 
par  M.  Tiemann. 

3**  Les  deux  léinoiials  existent  tous  les  deux  dans  Tessen 
lemon-grass,  Toxinie  que  Ton  obtient  doit  être  un  mélange  de 
isomères,  de  iiiome  {{iw  le  nitriie  qui  en  dérive.  Quant  au  i 
isogéranique,  il  couslituera  un  produit  homogène  si  risoméri 
deux  aldéhydes  est  d'ordre  stéréochinu(|uo  ;  dans  le  cas  cent 
il  sera  un  uiélani^a^  de  deux  iiilriles 

GIP  GH3 

I  I 

G  G 

Cl  l^/^N  :  -G  A  z  (  Wl'/  \.GH-G  Az 

GnJ^'(:<;:|f3  ^"Vg<8S 

GH'-'  cu^ 

Corrospond  au  cilral  a.  Correspond  ta  eitral  *. 

Ce  uitrilc  est  un  iiirlauj^^e,  car,  i)ar  hydratation  au  moyen 
potasse  alcouli({U('  à  IHO"^,  il  (loiiiie  non  pas  une,  mais  deux  a 
isomères,  très  dilïm'ntcs  l'nni'  de  Tantre  [IhilL^  t.  15,  p.  1 
Cette  isomérie,  qni  nuns  a  paru  iiiiîxplicable  au  moment  oi 
Tavons  observée,  s'expli(jue  ainsi  très  aisément. 
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^^ÊtclusioDS,  —  L'essence  de  lemon-grass  contient  deux  aidé-- 
kl  isomères  de  composition  C*<>H*^0  ;  l*une  d'elles,  lémonal  b, 
■Me  une  semicarbazone  fondant  à  iH'*,  les  acides  la  transfor- 
^M  partiellement  dans  Tautre,  lémonal  a,  dont  la  semicarbazone 
^àk  IGi"*  et  que  les  bases  transforment  partiellement  en  la  pre- 
mke.  Le  citral  a  est  plus  abondant  que  le  citral  b  dans  l'essence 
tokmon-grass. 

n  n'est  pas  démontré  que  cette  isomérie  ne  soit  pas  de  nature 
^réochimique,  mais  il  semble  très  vraisemblable  qu'il  y  a  là  une 
«miéric  purement  chimique,  due  au  déplacement  d'une  double 
iisou. 

(Travail  fait  à  rinstitut  chimique  do  Lille.) 

^93.  —  Action  décomposante  de  l'eau  sur  les  hématines; 
par  MM.  P.  CAZENEUVE  et  P.  BRETEAU. 

Dans  les  recherches  sur  les  propriétés  du  pigment  ferrugineux 
a  sang  et  sur  ses  produits  de  décomposition,  on  parait  avoir 
égligé,  jusqu'à  ce  jour,  un  f«it  d'observation  très  important  :  l'ac- 
ion  décomposante  de  Peau  bouillante. 

Se  produit-il  là  un  dédoublement  régulier,  ou  simplement  une 
Itération  impossible  à  exprimer  par  une  équation  ?  Nous  ne  sau- 
ions  encore  le  dire.  Le  fait  n'en  est  pas  moins  évident  et  peut 
ïpliquer,  partiellement  du  moins,  les  incertitudes  qui  rognent 
lans  les  appréciations  des  chimistes  sur  la  comi)Osition  d(.'  Thénia- 
ine. 

Celle  altération  de  l'hématine  par  l'eau  bouillante  a  lieu  sur  Iv. 
Ulre,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  la  faire  bouillir  au  sein  do  l'eau 
)endant  un  certain  temps. 

Nous  trouvons  la  preuve  de  celle  altération  dans  Viiisoliihilitc 
laas  Tt*aii  ammoniacale^  à  froid,  di^  rhémalino  souiiiin,'  à  l'action 
fe  l'eau  chaude  et  sc*chéo  à  135**,  tandis  que  riirinatine,  lavée  à 
♦'au  froide,  à  l'alcool  ol  à  réthor  et  socliéo  à  130",  so  dissout  avec 
Jfle  grande  facilité. 

Nous  trouvons  ensuite  celto  j)reuve  d'alloralion  dans  l'analysr 
lémentaire  de  rhémalino  ainsi  traitée. 

Bien  entendu,  nos  analyses  ont  porté  sur  l'iiéniatino  lavéo  àToau 
ouillante,  sur  un  filtre,  i)en(Ianl  une  heure  ou  deux,  sans  nous 
réoccuper  d'épuiser  cette  aclion  décomposante ,  connn(>  nous 
irions  pu  le  faire  {)ar  une  él)ullitiun  prolonj^ée  au  sein  (1(*  \\)i\n. 
Le  produit  analysé,  comme  dans  le  cas  de  rhémalino  inaltérée, 
été  séché  à  135°  préalabltMiieiit. 


428  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  GHOflQUB. 

Yoiei  les  chifTres  obtenus,  en  centièmes  : 

a)  Hémaline  altérée  du  sang  de  bœuf, 

I.  II. 


x^a  .    •    • 

H  •  • , 

4.30 

4.48 

4.99 

AZ*  •  • 

1.85 

1.75 

7.80 

Fe... 

tt 

II 

8.10 

b)  Hémnliiw  altérée  du 

sang 

de  che\ 

'aï. 

I. 

II. 

Mojeue 

Li<  •  •  • 

63.40 

63.88 

63.64 

H  . . . 

5.13 

5.18 

5.15 

/\Za   .   • 

6.27 

6.22 

6.25 

Fe... 

» 

» 

8.42 

c)  Hématine  altérée  du  sang  do  mouton. 

I.  II.  MoTerae. 

C 62.49  62.38  62.43 

H 4.87  4.84  4.85 

Az 6.20  6.54  6.37 

Fe »>  »  8.70 

Le  tableau  suivant  met  en  relief  le  sens  de  Taltération  : 

c.  H.  Az. 

Hématine         (pure 64.68  5.33  9.02 

de  sang  de  bœuf  (  lavée  à  l'eau  chaude.  61.70  4.39  7.80 

Hématine         (pure 64.37  5.38  10.11 

de  sang  de  cheval  \  lavée  à  l'eau  chaude.  63.64  5.15  6.25 

Hématine           pure 64.24  5.32  9.41 

de  sang  de  moutonf  lavée  à  l'eau  chaude.  62.48  4.85  6.87 

Le  fait  saillant  qui  se  dégage  de  cette  action  de  l'eau  boui 
est  un  phénomène  d'oxydation  faisant  baisser  le  pourcentag 
autres  éléments.  Celte  oxydation  s'accompagne  sans  doute  de 
duits  éliminés  entrant  en  solution  dans  Teau. 

Cette  action  décomposante  di»  l'eau  chaude  mérite  d'être  a 
fondie  pour  en  mieux  saisir  la  signification. 

N^"  94.  —  Sur  la  solanine;  par  HH.  P.  CAZENEUVE 

et  B.  BRETEAU. 

De  nombreuses  divergences  régnent  sur  la  composition 
solanine  et  sur  ses  propriétés. 
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lÉ^près  Zwenger  et  Kind  (1),  la  solanine  extraite  des  germes  de 
me  de  terre  fondrait  à  240*  et  donnerait  à  l'analyse  élémen- 
I  : 

C  =  60.21;  H  =  8.28;  Az  =  1.63; 

espondant  à  la  formule  C*3H''*AzO®. 

letzinsky  (2)  donne  le  même  point  de  fusion  :  240**,  avec  les 

Eres  suivants  : 

C  =  G1.0«;  H  =  8.i7;  Az  =  3.39; 

rrespondant  à  la  formule  C**H**AzO". 

Hilger  (3)  donne  comme  point  de  fusion  235°  et  aurait  obtenu  : 

C  =  59.40;  H  =  i0.30;  Az=l.d5; 

Bultats  qui  le  conduisent  à  la  formule  C**H^"AzO*5. 

Enfin,  Firbas  (4)  a  trouvé  comme  point  de  fusion  244*,  et  comme 

Niltats  d'analyse  : 

C  =  61.24;  H  =  9.13;  Az:=:1.37; 

idople  la  formule  C^^H^^AzO»». 

L'équation  de  dédoublement  de  la  solanine  en  solanidine  et  glu- 

se  est  entachée  des  mêmes  incertitudes. 

La  solanidine  elle-même  a  reçu  <liverses  formules. 

Nous  avons  pensé  (jue  le  mode  de  préparation,  plus  ou  moins 

îieux,  suivi  par  les  chimistes  amenait  des  altérations  de  la  sola- 

le. 

De  là  des  résultats  d'analyse  prolbnchhnent  difTércnts. 

Nous  nous  sommes  arrêtés  au  mode  (rextraction  suivant,  qui 

us  a  paru  propre  à  ménager  la  nature  de  ce  principe  immédiat, 

lelque  altérable  qu'il  lut. 

Des  germes  de  pomme  de  terre,  ne  dépassant  pas  10  cent,  diî 

igueur  et  obtenus  par  germination  à  i*abri  du  soleil,  ont  été 

oyés  intimement  avec  la  moitié  de  leur  poids  de  chaux  éteinte. 

?tle  pulpe  a  été  séchée  à  l'air,  à  la  température  ordinaire,  puis 

uisée,  à  froid,  par  de  l'alcool  à  î)3**. 

La  liqueur  alcoolique,  à  peine  colorée  en  jaune,  a  été  distillée 

ns  le  vide,  à  i0-45°,  jusqu'à  consistance  sirupeuse. 

I)  Lieh.   Add.    Ch.,  l.   il8,  p.  \±^;  lioportoirc  do  chimir  puro,  186i,  l.   4, 

74. 

tj  Bull.  Soc,  cbim.,  18G7,  l.  7,  p.  452. 

))  Liebig's  ADuuhu,  l.  195,  p.  Sii. 

ï)  Mon.  f.  Ch,,  l.  10,  p.  54:). 
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Par  refroidissement,  il  s*est  formé  une  cristallisatioD 
masse  cristalline,  essorée,  a  été  lavée  à  la  li^roîne  et  à  l'élhflr.^ 

Le  produit  cristallin,  à  peine  teinté  en  jaune,  a  été  misa 
liser  trois  fois  dans  Talcool  à  95''  bouillant. 

Nous  avons  obtenu  ainsi,  avec  un  rendement  deO»',5eiw 
par  kilogramme  de  germes,  un  corps  très  léger,  en  aignl 
soyeuses  et  absolument  incolores,  insoluble  dans  Teau  el  i 
réther,  très  peu  soluble  dans  Falcool  froid,  plus  soluble  dans  Yû 
chaud. 

La  solanine,  ainsi  obtenue  et  purifiée,  est  à  peine  alcalim 
tournesol  très  sensible. 

Elle  fond  à  250**.  Nous  avons  donc  trouvé  un  point  de  fusion 
élevé  que  celui  donné  par  nos  devanciers. 

Après  dessiccation  dans  le  vide,  notre  solanine  perd,  à  105^, 
s'altérer,  5,52  0/0  d'eau  de  cristallisation. 

Matière  sécliée 
dans  le  vide.  Perte  à  1(fô*.  Soit  eo  eeBtièaeft. 

0^46  i  0^0257  5.54 

0,8184  0,045  5.50 

Le  produit,  séché  à  +  ^05°,  a  donné,  à  l'analyse  élémentair 

résultats  suivants: 

I.  u. 

Matière 0**,'o90-2  o7l446 

H^O 0,071  0,112 

C02 0,î219  0,320 

Mntièie 0ff%2257               0»',  1706 

Az 5^«                         3«,85 

Pression 751"'"  758"*",  75 

Température 19®  19* 

Soit  011  centièmes  : 

I.                      II.  MofeBie. 

C... 60.23  60.38  60.30 

n 8.78  8.66  8.67 

Az 2.51  2.56  2.53 

0 28. 58  28.40  28.50 

100.00  100.00  100.00 

avec:  «'au  do  cristallisation  5,52  0/0. 

La  lormulo  la  jUns  simplo  (>«ll*"AzO«o.2H«0  exigerait  :  C,  Ô 
II,  S,i4;  Az,  2,51  ;  O,  28,7:),  ot  onAn  2H«0,  0,07(1). 

(1    La  (lill\jreii««'   il».-  i/ii  0/0   t.*uviroii  cnlrc  la  formule  théorique  et  I 
rionC''  ^'explique  par  l'Ovalualioii  de  Tcaii  par  chauflc  à  i05«,  après  un 
trt^s  prolongi-  <lan.s  lo  vidr  «[ui  a  dû  deshydrater  partiellement  la  substti 
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iotre  solanîne,  qui  est  insoluble  dans  Teau,  se  dissout  lacilement 
ft  l'eau  acidulée.  Elle  a  donc  un  caractère  basique,  et  Tétude  de 
«els  mérite  d*^lre  reprise. 

Ht  hydrolyse  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  dédouble 
■  QB  produit  cristallisé,  fondant  à  190*»,  soluble  dans  Téther  — 
Pteères  du  corps  désigné  sous  le  nom  de  solanidine  —  et  en  un 
iaeipe  sucré,  réducteur,  qui  donne  une  dihydrazone  (osazone). 
hieo  entendu,  nous  poursuivons  Tétude  de  ces  produits  de 
doublement  pour  les  lier  à  notre  formule  de  la  solanine. 
Notre  solanine  se  différencie  des  solanincs  décrites  par  les  phé- 
mènes  de  coloration  produits,  soit  au  contact  de  Tacide  sulfu- 
[Déconcentré,  de  l'acide  nitrique  (0  =  1,5)  ou  de  l'acide  chlor- 
Irique  concentré  (D  =  1,171). 

!•  Notre  solanine  se  (îolore  à  peine  en  jaune  par  l'acide  sulfu- 
ue  monohydraté.  Celte  teinte  devient  sur  les  bords,  avec  le 
ips,  légèrement  rosée,  puis  violette.  Les  solanines  décrites 
ment,  au  contraire,  ces  caractères  de  coloration  d'une  façon  très 
mse.  Elles  se  colorent  en  orangé  au  contact  de  l'acide  sulfurique, 
à  passent  au  violet  foncé  et  au  brun. 

!•  L'acide  nitrique  (l)  =  1,5)  donne  avec  notre  solanine  une  soln- 
i  immédiate,  mcolore,  qui  ne  devient  à  peine  ros<''e  qu'au  bout 
D  tort  long  temps. 

A*s  solanines  décrites  donnent  avec  l'acide  uilriipuî  une  solution 
olore,  qui  passi*  rapidement  à  une  colorai  ion  jjourpn»  niagni- 
le,  laquelle  disparaît  bientôt. 

l"  L'acide  chlorhydri(iue  (1)=:  1,171 1  jaunirait  la  solanine,  d'après 
chimistes  (jui  nous  ont  précédés  dans  l'étude  de  ce  glucoside. 
Sotre  produit  restr  absolument  incolore. 

i'  Enfin,  une  goutte  d'un  mélange,  encore  ciiaïul,  d'alcool  absolu 
x)  et  acide  sulfuri(jue  monoliydraté  (0  p.i,  colore  en  vert  clair 
»  cristaux  de  solanine,  tandis  (jncî  \e  li([nide  (jui  baigne  ces  cris- 
X  prend  une  teinte  rose  très  j)àlc. 

.'ne  solanine  d'origine  all(Mnand(.'  nuns  a  donné  avec  n*  réactif 
•  coloration  rouge  sang. 

/analyse  élémentaire  et  les  phénomènes  de  coloration,  au  contact 
acides  concentrés,  différencient  netlenient  notre  solanine  des 
duils  déjà  décrits. 

l'étude  approfondie  de  notre  corps  nous  pcruictlra  sans  doute 
conlirmer  la  fornnile  à  la([ucllc  nous  nou^  s(jnimç>  arrêtés,  à 
os  qu'il  ne  faille  en  aduKMtn*  un  multiph;. 
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N""  95.  —  Dosage  colorimètricpie  dn  nickel; 
par  H.  Maurice  LUCAS. 

Depuis  quelques  années,  le  nickel  est  employé,  à  la  tew 
1  à  8  0/0,  pour  augmenter  la  ténacité  de  l'acier  extra-doi 
métal  obtenu,  après  trempe  et  recuit,  a  une  limite  élastiqu 
élevée  et  n'est  pas  fragile.  Ces  propriétés  en  ont  généralisé 
ploi,  notamment  dans  la  fabrication  des  blindages  et  de: 
ments  de  canon  où  il  est  souvent  employé  concurremment  a 
chrome. 

Pour  le  doser  rapidement,  j'ai  utilisé  la  coloration  rougi 
duite  par  le  sulfocarbonate  de  potassium  ou  le  sulfocarl 
d'ammonium  dans  les  sels  de  nickel,  coloration  qui  augmeot 
la  proportion  de  nickel. 

On  obtient  le  sulfocarbonate  d'ammonium  en  laissant  d 
24  heures  à  une  douce  chaleur  du  sulfure  d'ammonium  fraich 
préparé  avec  1/20®  de  son  poids  de  sulfure  de  carbone;  cdï 
ce  dernier  par  décantation. 

Le  sulfocarbonate  de  potassium  se  prépare,  suivant  Frés 
«n  saturant  avec  de  l'acide  snlfhydrique  la  moitié  d'une  disse 
de  potasse  à  5  0/0  ;  on  ajoute  l'autre  moitié,  on  fait  digérer 
douce  chaleur  avec  1/25*'  do  son  volume  de  sulfure  de  cai 
on  sépare  le  liquide  rouge  orangé  foncé  du  sulfure  i\o  carbor 
dissous. 

On  étend  d'eau  le  plus  foncé  de  ces  deux  réactifs  pou 
donner  la  même  intensité  et  on  les  conserve  dans  des  flacon 
bouchés. 

Introduits  dans  une  solution  neutre  ou  alcaline  d'un  î 
nickel,  ils  produisent  une  coloration  rouge  qui  s'atténue  a 
temps,  surtout  en  présence  de  sels  alcalins  ou  au  contact  d< 

Pour  avoir  des  colorations  uniformes  et  durables,  il  faut  eni 
un  grand  excès  de  réactil',  et,  comme  celui-ci  est  coloré  éga 
en  rouge,  il  semble  tuul  (l'abord  qu'il  y  ait  là  un  inconvénie 
réalité,  on  ne  dose  généralement  (pie  des  quantités  de  nickc 
Heures  à  2  inilligr.  et  dans  un  volume  de  100  ce.  ;  on  obi 
coloration  convenahliî  avec  10  ce.  de  réactif,  dont  Tintcn: 
correspond  pas  à  plus  do  l/iO*  de  niilligr.  de  nickel,  et  c« 
d'autre  part,  les  essais  types  en  contiennent  la  même  prop 
l'inconvénient  se  réduit  à  une  diminution  de  la  sensibilité 
des  quantités  plus  faibles  de  nick(»l,  on  peut  réduire  la  proj 
de  réactif. 
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On  dresse  de  celte  manière  une  échelle  de  colorations  corres- 
■idflnt  à  des  proportions  croissantes  de  nickel  :  chaque  flacon 
i^nio  le  même  volume  de  licjuide  et  à  peu  près  la  même  pro- 
*tion  de  sels  ammoniacaux  ;  on  a  soin  de  les  soustraire  au  con- 
Bl  de  Tair  en  les  bouchant  et  d'employer  de  Feau  bouillie  ;  le 
Ubcarbonato  n*est  ajouté  que  dans  les  liquides  étendus  à  leur 
lome  déiinitif. 

Xes  sels  de  cobalt  donnant  une  coloration  brune  dans  les  mémos 
nditions,  le  procédé  n'est  applicable  qu'après  la  séparation  des 
mx  métaux  nickel  et  cobalt  ;  cette  coloration  est  beaucoup  plus 
lense  avec  le  sullbcarbonate  d*ammonium,  (jui  servira  à  avertir 
»h  présence  du  cobalt  avec  le  nickel. 

Le  cuivre  donne,  à  quantités  é^^ales  une  coloration  à  peu  près 
asi  forte  que  celle  du  nickel  ]  on  peut,  avec  une  approximation 
iffisante,  le  doser  par  colorimétrie  au  moyen  du  ferrocyanure  do 
llassiumf  11  et  le  retrancher  de  la  (piantilé  Ni -j-Co, trouvée  par  hî 
ilfocarbonate,  mais  il  est  préférable  de  le  sépanîr  auparavant  par 
Idde  sulfhydrique. 

Dans  l'analyse  des  aciers,  on  attaque  un  1/2  grr.  de  métal  par 
9tu  régale  ;  on  fait  deux  séparations  successives  par  Tammoniaque 
i  le  sel  ammoniac.  On  étend  à  500  ce;  on  prélève  trois  prises 
essai  de  50  ce;  on  ajoute  à  la  première  10  ce.  de  sulfocarbonate 
ammonium;  à  la  deuxième, le  même  vohune  de  sulfocarbonate  de 
)las>ium  :  si  la  coloration  est  plus  brune  dans  la  pn.'niièro  que 
ins  la  deuxième,  le  nickel  est  mélangré  de  cobalt  et  on  fait  la 
iparation  par  les  procédés  connus.  Sinon,  on  compan*  la  prc- 
ière  à  des  types  préparés  au  moyen  d'une  licjucmr  titrée  d'azo- 
te de  nickel  contenant  1  décijjrr.  de  nick<*l  par  litnî  et  qui  provient 
une  -olution  plusconcenlrée  vérifiée  par  un  dosaj^e  él(*clrolyti(pie. 
a  ajoute  aux  types  du  sc^l  ammoniac. 

La  troisième  portion  du  liquide  ammoniacal  sort  à  taire  un 
cond  essai,  en  tenant  compte  des  indications  données  par  U)  pn;- 
ler  pour  se  placer  dans  les  conditions  les  pUis  favoraijles. 
Enlin,  en  chassant  rammoniaque,  on  vérifie  (jue  la  solution  ne 
►nnc  aucune  coloration  avec  le  ferrocyanure  de  polassiuin,  i\m 
dîquerait  la  présence  du  cuivre;  si  elle  en  contenait,  on  |)Ourrail 

dost^r  comme  il  a  été  dit  i)lus  haut   ou  mieux  le  séparer  par 
icidt^  suUTiydrique. 
La  précision  de  cette  méthode  est  de  1  l^^"  environ  de  la  teneur 

nickel. 


1)  /fiill.  Soc.  ehim.y  t.  19,  p.  815. 

SOC.  CUIM.,  9*  SBR.,  T.  XX[,  1890. 
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K""  96.  —  Sur  remploi  de  Tacide  silicotungstiqne  comme 
des  alcaloïdes  ;  par  H.  Gabriel  BERTRAND. 

On  a  déjà  proposé  un  assez  grand  nombre  de  réactifs  géni 
des  alcaloïdes  :  tous  présentent,  à  côté  de  quelque  avantage  psfi»] 
culier,  d'assez  graves  défauts.  Le  chlorure  de  plati ne ,  par  exempta^] 
donne  des  combinaisons  bien  définies  dans  lesquelles  on  peutdoserj 
Je  métal  par -une  simple  calcination;  c'est,  à  cause  de  cela,  unréadir] 
précieux  pour  évaluer  le  poids  moléculaire  des  alcaloïdes  et  disù-j 
guer  ces  corps  les  uns  des  autres;  malheureusement,  il  préctpito 
les  sels  ammoniacaux  et  potassiques,  il  n'est  pas  toujours  trèsseï* 
sible,  coûte  cher,  et  se  prèle  mal,  surtout  en  grand,  à  Texlraclifli 
des  alcaloïdes.  Le  chlorure  d'or  est  dans  le  même  cas,  et  beaucoof  i 
do  ses  combinaisons  se  décomposent  soit  à  la  lumière,  soit  spooti"' 
nément. 

D'autres  réactifs,  conune  l'iodure  de  potassium  iodé,  les  io^lurei 
doubles  de  potassium  et  de  mercure  ou  de  potassium  et  de  hisinuth, 
le  phosphomolybdale  de  sodium,  l'acide  phosj)hotungstique,  elc^ 
sont  beaucoup  plus  sensibles,  mais  ils  ont,  à  des  degrés  diverti 
l'inconvénient  de  fournir  des  précipités  de  composition  maldéRne» 
difficiles  à  analyser,  instables  ou  dont  on  ne  peut  régénérer  l'alci- 
loïde  qu'avec  difficulté. 

Le  corps  dont  je  viens  d'étudii»r  l'emploi  et  que  je  propose  au- 
jourd'hui comino  réactif  général  des  alcaloïdes,  me  parait,  au  con- 
traire, à  l'abri  des  criti(iues  énumérées  i)lus  haut.  Il  donne  des  sà& 
bien  définis,  absohiment  stables,  dont  l'analyse  peut  être  faite  aisi* 
mont  avec  exacliliulo.  Au  point  de  vue  de  certaines  délerminatioos 
analytiques,  il  i)rosente  mémo  sur  le  chlorure  d'or  et  lechloruriMle 
j)latino  l'avantajjro  d'avoir  un  poids  moléculaire  beaucoup  pluseonàt* 
(lérable  (environ  8,00U).  Enfin,  sa  sensibilité  est  la  phis  grande  dr 
tousot  rion  n'est  plus  facile  que  d'extraire  les  alcaloïdes  descombi- 
naisons insolublos  où  il  les  engage. 

Ce  réactifesl  l'acido  silicolungstiqno  iSTuO'.SiO^.iJH^O  Uhrv  ou 
à  l'état  do  s(;l  alcalin.  On  lo  prépare  aisément  en  suivant  les  indii**- 
tions  qui  uni  été  donnoos  par  M.  WyroubofT  dans  son  îm[K)rtant 
niénioiro  sur  les  silicotun^'stalos  méttdliques  (1).  Ce  corps  est, 
<'omino  la  plupart  ilo  ses  sols,  oxlromement  solubies  dans  Toau, 
mais  pour  les  besoins  do  l'analyse  (pialitativo,  il  vaut  mieux  sesonir 

(1)  H<îch»'rcb<.'S  sur  Its  ^5il^■ollmgslat^.'S  {lUilL  Suc.  fr,  t/<*  miaéralogiCi  •■  tt. 
Il"  7;  IHUG) 
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solutions  un  peu  étendues  ;  on  prendra,  par  exemple,  5  gr.  d'acide 
itallisé  ou  de  sel  de  sodium  pour  100  ce.  d'eau  distillée, 
le  réactif  donne  dans  les  solutions  froides  des  sels  d'alcaloïdes, 
eur  concentration  est  suffisante,  des  précipités  généralement 
onneux,  quelquefois  caillebotés,  pulvérulents  ou  môme  cristal- 
,  qu'il  est  facile  de  recueillir  sur  un  filtre».  Au  contraire,  si  les 
itions  d'alcaloïdes  sont  très  diluées,  le  réactif  n'y  produit  plus 
jn  trouble  ou  une  opalescence  impossible  à  séparer  du  liquide 
5  le  secours  de  quelque  artifice. 

.es  précipités  sont  blancs  ou  de  couleur  pâle  :  jaune,  chamois 
saumon.  Us  sont  insolubles  ou  presque  insolubles  dans  l'eau 
de  (1),  un  peu  plus  dans  l'eau  bouillante.  Maintenus  jusqu'à  poids 
stant  dans  une  étuve  à  -f-  30**,  ils  retiennent  une  certaine  quan- 
d'eau  d'hydratation,  variable  suivant  Talcaloïde  considéré,  et 
it  une  partie  au  moins  se  dégage  à  la  température  de  -\-  120**.  Ce 
l  des  silicotungslates  neutres  de  la  formule  générale  : 

lâTuCP. Si02. 21120.4  Aie +  //H20  (2). 

Is  résistent  sans  se  dissoudre  à  l'action  des  acides  minéraux  et 
anilines,  môme  assez  concentrés,  et  laissent  par  calcination  un 
idu  absolument  fixe,  de  couleur  jaune  serin,  ou  légèrement  ver- 
re, formé  d'acides  silicique  et  lungstique. 
^  sel  de  pyridine  12TuO'»SiO«.2H20.4C«H5Az  +  H20  est  une 
idre  cristalline  blanche.  Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau 
illante  d'où  il  se  dépose,  par  refroidissement;  en  petits  prismes 
)lores,  il  devient  anhydre  à  -j-  120°. 

Trnuvé.  Calculé. 

Ëau  (le  cristallisation 0.50  0.55 

Azote  (méthode  Dumas) 1 .70  1 .74 

Si02  -L. Tu03 <sx.50  88.49 

:elui  de  morphine  12Tu03.  Si  0^,2\\^OAC^m^K\zO'^-{-\}WO  est 
^rphe,  de  couleur  saumon.  Il  retient  2  molécules  d'eau  d'iiydra- 
on  à  +  120^ 

Trouvé.  Calculé. 

Eau  dégagée  à  +  l^O*» -2.90  3.01 

Azote  (méthode  Dumas) 1 .32  1 .33 

Si02  4-Tu03 1)7.90  08.00 

)  J'ai  trouvé,  dans  un  l'omple-rondu  de.  la  i"  nhinion  des  nalurnlislos  et 
incina  allemands  lenuc  à  HamLK>urî.'  «n  IS70,  {liorichte  t.  19,  p.  1803)  que 
leffn^y  avait  déjà  .signah'*  la  faiblf  soliibilil»'-  dos  combinaisons  de  l'acido 
!OlQog.*«tique  avec  certains  alcaloïd<:s  (aliopino.  cinehonine  et  «ininine)  et 
lit  rappi*ochée  de  celle  des  siIicolunf;lat«s  de  «'a'siuni  et  de  rnliidium,  mais 
l'ai  pu,  malgré  mes  reclK-rches,  lr<»nvei-  aucun  détail  sur  e»-^  exfx'riences. 
.  Ce  résultai  coDlirme  l'opinion  de  .M.  \\  yroubolT  (/oc.  cit.»  sur  la  basicité 
acide  silicotungslique:  cet  aeid»-  ivnfcrnie  4  atonies  d'hydroyrine  basiques 
on  8,  comme  Tadmc liait  Marignac. 
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Le  silicotungstato  de  strychnine 

12Tu03.Si02.2H20.4C2iH22Az202  +  8H*0, 

ressemble  au  précédent,  mais  il  est  de  couleur  chamois  et  ne  co 
serve  qu'une  molécule  d*eau  par  chauffage  à  -|~  120*. 

Trouvé.  Calnilé. 

Eau  dégagée  à  +  120^ 2.90  2.»9 

Azote  (méthode  Dumas) 2.46  2.56 

Si02  +  Tu()3 65.30  65.22 

(Juand  on  rhaulîe  un  précipité  do  silicotungstate  d'alcaloïde 
sein  du  Ii(|uide  où  il  a  pris  naissance,  il  perd  immédiatement  u 
certaine  quantité  d'eau.  Le  nouvel  hydrate,  qu'on  peut  aussi  oble 
directement  par  précipitation  à  chaud,  est  une  poudre  très  téni 
lente  à  se  déposer  et  qui  passe  assez  facilement,  surtout  au  dél 
de  la  filtration,  à  travers  les  papiers  ordinaires;  on  doit  reven 
sur  le  filtre  la  première  portion  de  liquide  et  la  filtration  est  t( 
jours  un  peu  longue. 

J'ai  préparé,  pour  en  faire  l'analyse,  une  certaine  quantité  de ( 
hydrates  inférieurs.  Du  chlorhydrate  de  morphine  et  du  sulfate 
strychnine  en  solution  houillante  à  3  gr.  par  litre  ont  été  additiom 
d'un  léger  excès  de  silicotungstate  de  sodium.  Les  précipités,  i 
cueillis  après  refroitlissement,  lavés  k  fond  et  séchés  à  +  30*,  « 
donné  les  résultats  suivants  : 

Silicotungstate  de  morphine  : 

i2Tii()3.Si()-'.-2H2().4(:ï"nî9Az()3-t-8H2(). 

Trouvé.  CalCDlé. 

p:au  dégagée  à  -f  120«  (7  inul.) 3.00  3  02 

Azuto  (inétho«lo  Dumas) »  u 

Si(  )-'  -f  Tu(  )3 08 .30  68.29 

Silicotungstate  de  strvchnino  : 

I2Ta()3.Si()'-'.2H'-'0.i(';^4i22Az202  +  '7H2(). 

Trouvé.  Calculé. 

Kaii  (K'-a-ét^  à  +  120°  (0  mol.) 2.50  2.48 

Azote  (méthode  Dumas) 2.57  2.58 

Si(  )'-'  -f-  Tii()3 65.40  65.49 

Quand  on  recherche  qualilativeinent  un  alcaloïde  dans  une  s< 
tion  diluée,  il  est  préférable  de  provocpier  ta  formation  de  l'hyd 
inférieur,  \)i\vce  (pie  cet  hydrate  est  souvent  beaucoup  plus  vi? 
ipie  celui  précipité  h  froid. 

Si  on  prend,  par  exemple,  o  ce.  d'une  solution  de  sulfate  d' 
niline  au  1  50,000"  et  qu'on  y  ajoute  1  ou  ^  gouttes  de  réactif 
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5er\e  qu'une  opalescence  très  faible;  en  chaulTanl  jusqu'à 
illition,  te  liquide  devient  limpide  et,  par  refroidissement,  laisse 
raitre  un  précipité  pulvérulent,  excessivement  lin,  qu'on  pour- 
encore  distinguer  au  trouble  du  liquide  s'il  n'y  avait  qu'un 
,000*'à  1/80,000*  de  la  base  organique  en  dissoinlion. 
vec  la  vératrine,  la  dilïérence  est  plus  accentuée  ;  tandis  que  la 
lion  au  1/10,000*  ne  donne  presque  plus  rien  à  froid,  celle  au 
0,000*  fournit  encore  un  trouble  appréciable  après  chauffage  à 
illition  et  refroidissement. 

îi  déterminé  la  limite  de  sensibilité  de  la  réaction  pour  les  prin- 
jx  alcaloïdes  végétaux  en  opérant  chaque  fois  sur  5  ce.  de  so- 
n  additionnés,  dans  un  tube  à  essais,  de  1  à  2  gouttes  de  réactif 
itant  d'acide  chlorhydrique  au  1/10\  J'ai  observé,  à  cette  occa- 
,  qu'un  excès  de  silicolungstate  de  sodium  diminuait  légère- 
t  la  sensibilité  de  la  réaction,  tandis  que  la  présence  d'un  peu 
ide  tendait,  au  contraire,  à  l'augmenter.  Les  résultats  obtenus 
résumés  dans  le  tableau  suivant  où  les  alcaloïdes  sont  divisés 
eux  groupes,  suivant  qu'ils  donnent,  avant  et  après  chaufTage, 
précipités  également  ou  inégalement  perceptibles. 
'  groupe  :  alcaloïdes  dont  les  deux  hydrates  sont  également 
eplibles. 

Pyridinc i/;i,000 

Conicine I/H,000 

Morphine 1/10,000 

Théohi-omine 1   18,000 

Nicotine 1  -20,000 

^"*"^*^^"" ;     l;i0,000 

Nan'CMne > 

r^odêine I,'40,000 

;^*;:^^^"^^ ;  i/:>o,ooo 

Ofeine ^       '      ' 

(  locaïne 1  -200,000 

groupt'  :  alcaloïdes  dont  le  silicolungstate  (levi(;nt  beaucoup 
visible  par  chauffage  à  +  100°  et  refroidissement. 

Aeonitine 1  S0,000 

Vératrine I   130,000 

Brucine I  150,000 

f^**^"'"^ '     1/200,000 

Narcotme n 

<juinine 

^"T"""-' [   r.-.oo,ooo 

Cinchonuic » 

f'Jnchonidine ) 
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La  précipitation  de  la  caféine  et  de  la  théobromine,  bases  de 
série  xanthique,  mérite  une  mention  spéciale.  Elle  n'acquiert, 
eflet,  toute  sa  sensibilité,  qu'en  présence  d'une  assez  forte  pi 
tion  d'acide  libre  :  jusqu'à  3  ou  i  0/0  d'HCl,  par  exemple  (1). 

Les  silicotungstates  qu'on  obtient  dans  ces  conditions  — 
solubles  à  cbaud  et  cristallisables  —  sont  d'ailleurs  des  selsaddefi^j 
J'ai  analysé  celui  de  caféine,  formé  en  présence  de  5  0/0  d'acMe] 
cblorbydrique  à  22*  B.,  lavé  avec  une  solution  acide  de  mêniecofr| 
contration  et  séché  sur  la  chaux  vive,  d'abord  dans  le  vide  froilr' 
puis  à  +  80*.  Il  répondait  à  la  formule 

l-2Tu()3.Si02.2H20.3C8Hi"AzW  +  6H2O. 

Trouvé.  Ctleolé. 

Eau  dégagée  à  +  iSO^  (6  mol.) 2.95  3.08 

Azote  (méthode  Dumas) ..       4.64  4.11 

Si02  +  Tu03 79.10  79.88 

Malgré  leur  stabilité,  les  silicotungstales  d'alcaloïdes  sont  attaque» 
par  certains  réactifs,  notamment  les  réactifs  oxydants.  Ceci  permet, 
dans  certains  cas,  d'utiliser  directement  le  précipité  fourni  par 
l'acide  silicotungstique  pour  effectuer  la  réaction  colorée  caractéris- 
tique de  l'alcaloïde;  par  exemple,  celle  do  la  strychnine  avec  le  mé- 
lange d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potassium,  de  la  mor* 
phine  avec  le  réactif  de  Frohde,  etc. 

Mais  un  des  principaux  avantages  (fui  résultent  de  l'emploi  de 
l'acide  silicotungstiquo  est  la  facilité  avec  laquelle  on  peut  régé- 
nérer les  alcciloïdos  dos  i)rccipités  obtenus.  Ces  précipités  sont,  en 
clTot,  déeomj)osés  instantanément  à  froid  par  les  alcalis,  même  IrtS 
élcuidns,  avec  mise  en  liberlé  de  l'alcaloïde.  Si  on  délaye,  |>ar 
exemple,  du  silicotungstate  de  caféine  dans  l'eau  et  qu'on  ajoute 
un  peu  (rammoniacjue,  on  obtient  aussitôt  une  liqueur  limpide,  fd- 
caloïdo  élant  nssez  sohibli^;  si  on  agile  maintenant  avec  du  chloro- 
forme, celui-ci  s'(Mnpîir(^  de  tout(;  la  caféine.  Avec  le  silicotungstate 
de  strychnine,  la  transformation  est  aussi  facile,  mais  presque  toute 
la  hase  se  précifnle;  on  la  recucMllc»  sur  un  filtre  avant  d'épuiser  le 
li([uide  par  h?  chloroforme  on,  si  l'on  préfère,  on  agite  directement 
le  tout  avec  le  dissolvant.  Le  silicotungstate  de  morphine  fournit» 
dès  le  début,  une  solution  limpide  d'ofi  la  morphine  se  dépose  en- 
suite peu  à  peu,  à  l'état  cristallisé;  ([uand  on  la  nvueillc  a|>rî'» 

1* 

-. ,.^ ,j ^        ..^        ...-VV  ,.«v.         »       —  '^ 

1)  Les  l'csiill.'ils  iiidiqui-s  dans  \r  lal»l»'aii  ont  ri»'"  obtenus  avec  des  soIuUob* 
dans  11(11  normal. 
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Ûoa  de  Tadde  silicotungBtique  sous  l'influence  prolongée 
loniaque  ;  u&  traitement  du  précipité  par  l'acide  chlorhy- 
épare  fadlemeot  ralcaloïde  de  la  silice  insoluble. 
ssafé  l'action  de  l'acide  silicotungstique  sur  un  certain 
de  ^ucosides  :  l'amygdaline,  l'arbutine,  la  coniférine,  la 
Bf  l'esculine,  rouabaîne,  la  phloridzine  et  la  salicine;  sur 
9  principes  amers  à  fonction  spéciale  :  la  picrotoxine,  la 
e  et  la  quaasine;  sur  des  corps  amidés  :  l'urée,  l'asparagîne, 
e  et  la  tyrosine;  sur  le  tannin,  la  gomme  arabique  et  bien 
substances  qu'on  peut  trouver  dans  les  plantes  à  côté  des 
».  Sauf  avec  les  matières  albuminoîdes,  pour  lesquelles 
ilicotungstique  est  un  réactif  très  sensible,  il  n'y  a  jamais 
écipité,  ni  en  milieu  neutre,  ni  en  milieu  acide.  En  dehors 
jplications  à  la  recherche  et  à  la  détermination  des  alca- 
acide  silicotungstique  pourra  donc  servir  avantageusement 
:tion  de  ces  corps,  souvent  précieux  ;  probablement  même» 
ttra  d'en  découvrir  de  nouveaux. 

(Travail  ttâi  au  laboratoire  de  chimie  du  Muséum.) 

-  Recherche  sur  la  présence  de  l'alcool  méthyllqne 
les  liqueurs  naturelles  on  composées.  Coniributiott 
ide  de  la  formation  des  acétals  dans  les  liqueurs  ;  par 
TRILLAT. 

intéressant  de  se  rendre  compte  si  la  méthode  de  recherche 
3l  méthylique  que  j'ai  publiée  dans  un  précédent  numéro 
tin  (1),  pouvait  être  utilisée  pour  la  résolution  de  la  ques- 
sieurs  fois  controversée  de  Texistence  de  cet  alcool  à  l'état 
lans  certaines  liqueurs.  En  deuxième  lieu,  cette  méthode, 
sait  que  le  cas  de  l'alcool  éthylique,  pouvait-elle  devenir 
e  aux  divers  spiritueux  du  commerce  ? 
a  clarté  de  ce  qui  suit,  je  rappellerai  que  le  principe  de 
Ihode  consiste  à  oxyder  ralcool  et  à  condenser  les  produits 
ion  avec  de  la  diméthylanilino. 

>rme,  en  présence  de  Talcool  mélhyliciue,  le  dérivé  tétra- 
du  diphénylméthane  : 

^11  <C6HUz(CH3)2 
e  par  oxydation  par  le  bioxyde  de  plomb,  en  présence  de 

.  Soc.  ekim,,  1896,  p.  984. 
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l'acide  acétique,  une  magnifique  coloration  bleoe,  stable  à  la  < 
leur. 

I.  —  Etude  prénlable. 

Mais  une  première  élude  s'imposait  :  c'était  de  rechercher 
liqueurs  naturelles  ou  composées,  telles  que  les  eaux  i 
rhums,  absinthes,  amers,  etc.,  pouvaient  contenir  des  étht 
des  essences  susceptibles  de  donner  des  produits  de  condei 
avec  la  diméthylaniline.  Les  divers  composés  volatils  qui 
tituent  l'arôme,  tels  que  les  formiates  et  les  œnanthylates,  pou 
ils,  sous  l'influence  de  l'oxydation,  régénérer  des  résidus  i 
léniques  donnant  avec  la  diméthyianiline  des  réactions  col 

Il  était  <ionc  nécessaire  de  faire  un  examen  spécial  de  < 
espèce  de  liqueur  et  de  se  rendre  compte  de  1  action  d< 
diverses  parties  constituantes  sur  la  diméthyianiline. 

Dans  ce  but,  je  me  suis  procuré  des  liqueurs  naturelles  o 
posées,  en  mVntouraut  de  toutes  les  garanties  d'authentici 
cessaires. 

10  ce.  de  chaque  liqueur  ont  été  additionnés  de  1  ce.  do 
thylaniline  soigneusement  rectifiée  et  de  1  ce.  d'acide  suli 
aul/10». 

Le  liquide,  renfermé  dans  un  ballon  hermétiquement  boi 
été  chauffé  au  bain-marie  pendant  3  heures.  Ces  conditioi 
celles  qui  ont  été  indiquées  pour  effectuer  la  condensation  i 
procédé  concernant  la  recherche  de  Falcool  méthylique  da 
cool  éthyli(juo. 

L'excès  de  diméthyianiline  a  été  chassé  et  j'ai  soumis  cdî 
liquide;  à  l'oxydation  par  le  hioxyde  de  plomb,  en  préseï 
l'acide  acétique. 

La  partie  de  gauche  du  tableau  suivant  indique  les  ri 
obtenus. 

Ainsi  que  le  démontre  le  tableau,  plusieurs  liqueurs  ont 
une  coloration  bleue  ou  verte  dans  certains  cas,  mais  auo 
ces  colorations  ne  résiste  à  la  chaleur.  La  coloration  bleue  it 
obtenue  par  la  sini[)le  condensation  d'un  spiritueux  avec  la 
thylaniline,  correspond,  d'après  mes  recherches,  à  la  forma 
la  base  : 


provenant  de  la  combinaison  de  2  molécules  de  diméthy 
avec  1  niolécuh*  d'aldéhyde  acéli(jue. 

Elle  est  donc  rin<iice  de  la  présence,  dans  la  plupart  de 
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tueiix,  de  dérivés  aldéhydiques  de  la  classe  des  acétals  qui  se 
combinés  avec  la  dimélhylaniline,  d'après  Téqualion  suivante 

^«*<§h2  +  2C6H5Az(CH3)2  =  Gm*<g[JÎ  J  J(gJÎ?ja  +  ÎC^H^ 

La  constatation  de  la  formation  de  cette  base  est  extrém 
intéressante,  car  elle  me  permettra,  dans  un  travail  ultérieur,  ( 
der  l'élude  de  la  formation  des  bouquets  dans  les  vins  et  les  liq 
Il  existe  des  méthodes,  comme  celle  que  M.  Rocques  a  récei 
publiée,  qui  permettent  de  doser  Taldéhyde  acétique  libre  dî 
spiritueux,  mais  on  n'a  pas  cherché,  jusqu'à  maintenant,  à 
l'aldéhyde  qui  s'est  combinée  à  l'état  d'acétal. 

L'inspection  du  tableau  ci-dessus  démontre  que  les  vieux  coi 
mieux  élhérifiés,  sont  plus  riches  en  produits  de  la  clas 
acétals  que  les  eaux-de-vie  de  même  provenance,  mais  de  fa 
tion  récente. 

J'ai  constaté,  d'autre  part,  que  ceux-ci  étaient  plus  rich 
aldéhyde  acétique  libre,  alors  que  les  vieux  cognacs  ne  conte 
que  leurs  dérivés. 

Cette  observation  permet  donc  d'acquérir  la  notion  de  la 
formation  de  l'aldéhyde  en  acétal,  et  la  réaction  que  j'ai  im 
permet  de  suivre,  d'une  part,  la  disparition  de  l'aldéhyde  ac 
libre  et,  d'autre  part,  la  formation  des  acétals. 

Le  résultat  de  ce  premier  travail  amène  h  conclure  que  c€ 
spiritueux,  surtout  les  vieilles  liqueurs,  contiennent  des  a 
formés  d'après  l'équation  suivante  : 

C:1P.(U10  + -2H.0H  =  C2II4<[]^ -f  IPO, 

provenant  de  la  combinaison  de  l'aldéhyde  acétique  avec  l 
étliylique,    tandis    (fue    les    acétals    à    fonctions    mélhyléi 

CH*<J:^*^  ne  se  sont  trouvés  dans  aucune  des  liqueurs  qi 

examinées. 

Pour  mieux  préciser  l'étude  de  la  question,  j'ai  préparé  une 
nombre  de  mélanges  d'alcool  et  d'eau  additionnés  en  propc 
variables  des  produits  suivants  :  acide  acétique,  acide  lart 
acide  lonnique,  Ibnuiate  d'éthyle,  acétate  d'éthyle,  éthcr  œn 
li(|ue.  Eu  suivant  l(;s  indications  de  la  méthode,  je  n'ai  Irouvi 
aucun  cas  la  réaction  caractéristicpie  correspondant  à  la  fon 
de  la  base  dérivée  du  méthane. 

Conclusion.  —  Les  arùuu's  naturels  des  spiritueux  et  le 
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ts  ajoutés  comme  bouquet  n'ont  aucune  influence  sur  la  marche 
la  réaction. 

IL  —  Recherche  de  r  alcool  méihyUque  à  F  état  naturel 

dans  les  liqueurs, 

La  présence  de  l'alcool  mélhylique  à  l*état  libre  dans  certaines 
joeurs  naturelles  et  dans  certains  végétaux  et  fruits  a  déjà  fait 
bjet  de  plusieurs  travaux,  les  uns  négatifs,  les  autres  affirmatils. 
Gutreit  a  signalé  la  présence  de  Talcool  méthylicjue  dans  plu- 
ïurs  fruits  d'ombellifères.  On  pourrait  donc  s'attendre,  ainsi  que 
fait  remarquer  M.  Prinsen  Geerligs(l),  à  le  rencontrer  dans  les 
ueurs  dans  la  distillation  desquelles  entrent  des  grains  d'anis 
de  cumin.  M.  Maquenne  a  indiqué  l'existence  de  quantités 
tables  d'alcool  méthylique  dans  des  plantes  parentes  à  la  canne 
iucre,  comme  l'herbe  et  le  maïs.  Il  a  isolé  10  gr.  de  cet  alcool 
84  kilogr.  d'herbe,  et  8  gr.  de  100  kilogr.  de  maïs.  Toutefois 
Icool  méthylique  n'a  plus  été  retrouvé  après  la  fermentation. 
La  liqueur  la  plus  intéressante  à  examiner,  au  point  de  vue  de 
recherche  de  la  présence  de  ralcool  méthyli(iue  à  Tétat  libre,  est 
rtainement  le  rhum  provenant  des  alcools  distillés  do  jus  ou  de 
Classe  (le  canne  et  fermentes  par  des  levures  spéciales.  Cette 
cherche  est  d'autant  plus  importante  que  les  assertions  ne  man- 
ient pas  dans  la  littérature,  qu'en  distillant  un  jus  de  canne,  fer- 
enté  spontanément,  la  tète  consiste  pres([uc  exclusivement  en 
cool  méthylique,  tandis  que  d'autres  considèrent  l'acidi?  fonni(iue 
î><*s  étliers  qui  se  trouvent  dans  le  rhum  et  Tnrac  couiuie  preuve 
îla  présence  do  groupes  ui^^lhyles  dans  le  jus  di»  canui^  à  sucre. 
1-^  littérature  concernant  la  fabrication  du  rlnun  et  de  l'arac  est 
ïcore  très  limitée,  malgré  les  publications  de  Herzfeld  (2i,  de 
t^lli'1',  de  Calmette  li),  d(^  F^ykniann  (.")),  de  (ireg  i^H). 
l^rinsen  Geerlitz  a  réceunnent  donné  un  aperçu  de  celle  fabrica- 
QD  telle  qu'elle  se  pratique  à  Java  i7i. 

Je  me  suis  procuré  des  échantillons  de  rbuuis  de  j)rovenance  de 
'  Martinique  et  de  la  Janiaïtiue,  eu  ni'environnant  de  toutes  les 

(t.»  Hullctin  de  l'AHsnviutiijn  des  rln'mistos  do  Sucrcrio  ot  dt*   Distillerie, 

ÛB,p.  1155. 

^  Xf'itsclirift  fur  Rubrnzukerindu^lri''^  1890,  p.  io. 

''^)  U'^lnT  (lognac. 

(MAnuah's  do  l'Inslitnt  P.-istonr,  lSl»i>,  p.  OOi. 

5)  C'iitnithlatt  fur  It.ikl>'rjnh,(ji,\  l.y.i'i.  p.  :j. 

C  Sn;fi,r  Ciiie,  189Ô. 

7)  Bulhtio  de  l'Assfu'i.itiun,  is'.is,  p.   llôô. 
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garanties  possibles  au  point  de  vue  de  rauthenlicitë.  Pana! 
échantillons  de  rhurn,  les  uns  étaient  de  fabrication  relafit 
récente,  les  autres  provenaient  de  fabrication  très  anciennes. X( 
produits,  j'ai  ajouté  des  rhums  de  fabrication  française,  de 
<iualité. 

Chaque  liqueur  a  fait  Tobjet  d'une  recherche  d'alcool  méthj 
^u  moyen  de  la  méthode  indiquée.  En  mémo  temps,  dans  une i 
d'essais  comparatifs,  les  types  de  liqueurs  ont  été  additionnésil 
1/500'*  d'aicool  mélhylique. 

Le  résultat  des  expériences  a  été  très  net  :  aucun  rhum  n'a  donrf 
naissance  à  la  réaction  bleue  de  l'hydrol.  Au  contraire,  lesessâ 
comparatifs  contenant  1/500®  d'alcool  mélhylique  Tout  fourni  trè 
abondamment. 

Ces  résultats  sont  tout  à  fait  concordants  avec  ceux  qui  ontél 
obtenus  par  Frinsen  Geerlitz  :  le  rhum  authentique  ne  conlienlpi 
d'alcool  méthyli(jue. 

J'ai  ensuite  soumis  aux  recherches  toute  une  série  de  lique« 
naturelles  et  composées,  choisies  parmi  les  marques  les  plusesl 
mées  : 

1°  Cognacs  et  eaux-de-vio  ;  2°  eaux-de-vie  de  lie,  eaux-de-vie 
marc  ;  3°  absinthes  (principales  marques  françaises)  ;  i®  mnetsiid 
5*»  kirschs  {id.)  ;  0°  ariisettes  (/(/.)  ;  7*»  kiimmel;  curaçao  de  divers 
provenanccis. 

Comme  pour  les  rhums,  chaque  essai  a  été  fait  isolément  p 
iiomparativoment  avec  le  type  additionné  de  1/500''  d'alcool  ra 
thylique. 

Les  oxpérienct'S  ont  porté  sur  1)4  échantillons. 

Je  n'ai  pu  constater  la  présence  de  l'alcoof  mélhylique  dans  a 
cune  liqueur,  sauf  l'eau-do-vie  de  marc. 

Sur  î20  échantillons  d'eaux-de-vie  de  marc,  j'en  ai  trouvé  4  (\ 
ont  donné  neltenient  la  réaction  caractéristique  de  Talcool  mélh 
lique.  Ces  i  éotianlillons  provenaient  du  département  du  Gard. 

11  serait  désirable  de  répéter  ces  essais  sur  un  {jrand  nomli 
d'eaux-de-vie  de  marc  et  de  s(»  rendre  compte  si  la  présence 
l'alcool  mélhylique  est  due  à  une  distillation  mal  conduite,  pouss 
trop  loin,  ou  s'il  j)réexiste  dans  les  j)rincipes  des  pulpes  et  du  mi 
lui-même.  Kn  tous  cas,  la  présence  de  l'alcool  mélhylique  dans  I 
marcs  n'est  pas  {générale  et  semble  plutôt  être  exceptionnelle. 

La  conclusion  à  tirer  de  ces  essais  est  que,  les  liqueurs  nalurell 
ou  composées  nocontionuent  pas  d'alcool  mélhylique  ni  deprodu 
susceptibles  de  réj;énérer  le  résidu  méthyli(jue  dans  les  conditic 
indiquées  par  la  méthode. 
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^  résulte  que  la  constatation  de  la  présence  de  ralcool  mé- 
^e  dans  les  liqueurs  du  commerce  doit  être  considérée  comme 
hude. 

»t  difBcile  d'affirmer  que  cette  fraude  soit  actuellement  très 
idue.  Toutefois  on  ne  peut  nier  qu'elle  existe  :  à  Tappui  de 
hypothèse,  je  signalerai  que  sur  15  prélèvements  de  liqueurs 
lans  des  débits  de  bas  étage,  3  ont  donné  abondamment  la 
)n  de  Talcool  méthylique.  L'un  d'eux  correspondait  à  un  alcool 
lant  au  moins  15  0/0  d'alcool  dénaturé. 

98.  —  Procédé  de  recherche  de  ralcool  méthylique 
dans  les  spiritueux  ;  par  H.  A.  TRILLAT. 

rocédé  de  recherche  de  l'alcool  méthylique  doit  être  légère- 

iiodifié  lorsqu'il  s'agit  de  li(iueurs  et  de  spiritueux.  On  peut 

er  de  la  manière  suivante  : 

2.  du  produit  à  essayer  sont  étendus  de  la  même  quantité 

;t  additionnés  de  8  à  10  gr.  de  chaux  éteinte. 

>  le  cas  d'absinthe  ou  de  li(jueurs  contenant  des  essences 

tables  par  l'eau,  on  filtre  préalablement  le  liquide  étendu 

lur  une  couche  de  noir  afin  de  séparer  la  majeure  partie  de 

ce. 

listille  au  moyen  d'un  appareil  à  boules  ordinaire  et  on  re- 

les  25  premiers  centimètres  cubes  que  l'on  étend  à  l'eau  à 
.  après  avoir  ajouté  70  ce.  d'acide  sulfuricpie  au  1/5**. 
r  oxyder,  on  met  dans  le  mélange  30  gr.  de  bichromate  de 
e  pulvérisé  et  on  l'abandonne  pendant  environ  une  heure.  On 
'.  à  la  flamme  dans  un  ballon  do  200  ce.  à  col  j)eu  élevé  il)  ;on 

les  25  premiers  centimètres  cubes  qui  passent  à  une  tem- 
re  relativement  basse  et  (pii  conlionnent  beaucoup  d'al- 
e  acétique;  on  continue  de  distiller  jus(pi'à  ce  que  le  vo- 
•ecuedli  soit  d'environ  100  ce. 

r  taire  la  condensation,  on  verse  50  ce.  du  liquide  recueilli 
iu  flacon  en  verre  de  petite  capacité,  et  1  ce.  de  diméthylani- 
•igneusement  rectifiée  (précaution  nécessaire).  On  mélange, 
iche  le  flacon  et  on  le  place  dans  un  bain-niaricà  une  tenq)é- 
d'environ  TO-^O**  pendant  3  luxures,  en  ayant  soin  d'agiter 

ai  indiqué  dans  une  note  i)réc<'<lt  nie  liuU.,  18H8,  p.  98i)  les  précautions 
n.^  pour  assurer  la  bonne  niarch»-  do  l'analyse.  J»'  liens  encore  à  signaler 
lioxydc  de  plomb  destiné  à  loxydation  eonlicnl  quelquefois  des  hypo- 
s  alcalins  :  il  csl  dans  ce  cas  indispensable  de  le  purifier  par  lavages. 
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trois  à  quatre  fois.  Le  liquide  ayant  été  ensuite  rendu  francl 
alcalin  par  Taddition  de  1  ce.  de  lessive  de  soude,  on  distille  il 
ilaraine  pour  chasser  l'excès  de  diméthylaniline.  En  général, 
distillant  goutte  à  goutte,  il  ne  reste  plus  de  diméthylaniline 
les  30  premiers  centimètres  cubes  recueilHs.  Il  est  bon  de  s'enis»^ 
surer,  sa  présence  pouvant  gêner  la  réaction  ultérieure. 

L'oxydation  est  elTectuée  de  la  même  manière  que  cela  a  été  i^ 
diqué  pour  la  recherche  de  Talcool  méthylique  dans  ralcool  éthf 
lique. 

On  acidulé  le  résidu  du  ballon  avec  de  l'acide  acétique  tenviroi 
10  ce.)  et  on  en  verse  dans  un  tube  à  essai.  L'oxydation  se  faili 
moyen  de  bioxyde  de  plomb  finement  pulvérisé,  en  suspensio 
dans  Teau  distillée  (environ  2  gr.  dans  un  litre).  On  laisse  tombï 
<lans  le  tube  à  essai  i  à  5  gouttes  de  ce  liquide  :  il  se  forme  iumu 
diatement  une  coloration  bleue  lorsque  la  liqueur  essayée  conliei 
de  Talcool  méthylique.  Toutefois,  il  est  nécessaire  de  ne  faire  l'ot 
servation  sur  la  coloration  qu'après  avoir  porté  le  contenu  du  tub 
à  essai  à  ébullition,  une  fois  l'addition  de  bioxyde  de  plomb  faib 

Ainsi  que  je  Tai  déjà  fait  remarquer,  lus  réactions  colorées  qi 
pourraient  être  produites  accidentellement,  sont  détruites  par  1 
•chaleur,  tandis  que  la  réaction  colorée  provenant  de  ralcool  mé 
thylique  augmente  d'intensité.  Elle  no  peut  être  confondue  ave 
aucune  autre  coloration. 

L'absence  de  coloration  est  l'indice  de  l'absence  de  l'alcool  mé 
tliylique  ;  la  présence  do  cet  alcool  est  indiquée  par  une  belle  colo 
ration  bleue,  franche,  analogue  au  bleue  de  la  liqueur  de  Fehliog 

Pour  faire  dos  dosages  quantitatifs,  on  procédera  par  compa* 
raison  ot  par  voie  colorimi''triqne,  comme  cela  a  été  indiqué  i 
propos  de  l'aîcool  (Hhyliquo.  Hos  essais  faits  dans  le  laboratoire  d( 
M.  le  prof.  Friedel  et  concernant  la  sensibilité  de  la  méthode  on 
démontre  qu'à  la  dose  do  1/000  la  réaction  était  encore  très  neUf< 

N''  39.  —  Sur  la  régénération  par  le  chlorure  de  chaux 
des  alcools  dénaturés;  par  A.  et  P.  BUISINE. 

Dans  une  note  publiée  dans  le  Bulletin  ilt*  la  Société  chimvp^ 
(h  Paris  (numéro  du  20  mars  IHîK),  3**  série,  t.  21,  p.  814),  M.K 
Duchoniiii  aflinno  (pio  la  dénaluralion  de  l'alcool  par  la  mélhyl* 
éthylcétouo  n'otVrirait  pas  de  garanties  sutllsantes  à  la  régie. 

Il  pré  tond,  en  oITol,  (ju'on  traitant  à  froid  l'alcool  ainsi  dénatur 
par  du  chlorure  de  chaux,  on  solution  aqueuse,  additionné  d'u 
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de  chaux  éteinte,  filtrant  après  deux  heures  de  contact  et  rectL 
woki  le  liquide  avec  un  tube  Lebel  et  Henninger  à  trois  boules,  il 
Btire  d'abord  tout  le  chloroforme  formé  aux  dépens  des  acétones 
A  régénère  ainsi,  à  l'état  d'alcool  bon  goût,  95  0/0  de  l'alcool 
employé. 

Ce  procédé  n'est  autre  que  celui  indiqué,  il  y  a  déjà  plusieurs 
«nnées,  par  M.  Arachequesne,  pour  la  régénération  de  l'alcool 
dénaturé  par  le  système  actuel,  c'est-à-dire  par  le  méthylène  régie 
\voir  le  Bulletin  de  t Association  des  chimistes  de  sucrerie  et  de 
iklillerie,  novembre  1896,  p.  520;.  M.  Arachequesne  traite  à  froid 
ralcool  dénaturé  par  le  méthylène  régie,  ramené  à  10**  alcooliques, 
pir  du  chlorure  de  chaux  additionné  d'un  petit  excès  de  cliaux 
ileinte.  L'acétone  contenue  dans  le  méthylène  est  ainsi  transformée 
en  chloroforme,  qui  se  sépare  en  entraînant  en  dissolution  toutes 
les  impuretés  pyrogénées  du  dénaturant.  Le  chloroforme  étant 
séparé  par  décantation,  il  filtre  et,  par  rectification,  il  obtient  de 
ralcool  ne  renfermant  plus  que  des  traces  d'alcool  méthylique  et 
n'ayant,  d'après  Fauteur,  rien  de  désagréable  à  la  dégustation. 

Dans  le  même  mémoire  (p.  522),  M.  Arachequesne  indique,  en 
outre,  qu'on  peut  applicjuer  le  procédé  à  l'alcool  dénaturé  par  la 
méthyléthylcétone. 

Donc,  quant  au  procédé,  M.  Duchemin  ne  nous  apprend  rien  de 
nouveau,  mais  nous  ne  pouvons  admettre  ses  conclusions. 

Nous  affinnons  qu'il  est  impossible  d'obtenir  ainsi  io  résultat 
qu'il  annonce,  c'est-à-dire  1)5  0/0  en  alcool  bon  goût  de  ralcool 
employé.  Il  y  a  une  exagération  évidente  sur  le  rondement  et  sur 
la  qualité  de  Talcool  obtenu. 

Ce  procédé  ne  donne,  au  contraire,  avec  l'alcool  dénaturé  par 
l'huile  d  acétone,  (ju'une  régénération  très  imparfaite. 

Aucune  portion  de  l'alcool  ainsi  régénéré  ne  peut  être  comparée 
*^rieusement  aux  alcools  bon  gont  :  il  conserve,  en  elTct,  uni; 
^veur  infecte,  plus  répugnante  encore  (piand  l'alcool  est  rauKMié 
a ."^O»  environ,  degré  alcoolique  des  alcools  de  consommation. 

Cela  tient  à  dilTérentes  causes  que  le  procédé,  aussi  bien  appliqué 
qu'il  soit,  ne  pourra  pas  faire  disparaître,  et  qui  sont  : 

!•  L'alcool  régénéré  retient  certains  produits  de  l'huile  d'acétone 
^ïir  lesijuels  le  chlorure  de  chaux  est  sans  action.  Outre  la  niéthyl- 
^Itylcétone,  (|ui  y  entre  pour  «>(.)  0  0  environ,  l'iinih»  d'acétone 
enferme,  en  eflet,des  produits  non  ac^Honicfues  (pii  onl  une  odcîur 
'nfecle.  Cette  observation  s'ai)pli(pie  d'ailleurs  à  tous  1rs  i>rocédés 
^régénération  qui  reposent  n'iativrniunt  sur  renq)loi  de  réactifs 
^ceptibles  de  séparer  les  acétone-,. 
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2°  L'alcool  régénéré  renferme,  même  après  plusieurs  recliftca-  ; 
lions,  des  composés  chlorés  faciles  à  déceler  dans  la  flamme,  avec 
la  perle  d'oxyde  de  cuivre.  Outre  les  difficultés  qu'on  a  à  séparer 
la  totalité  du  chloroforme  par  rectification,  il  se  forme  probable- 
menl,  même  en  faisant  la  réaction  à  basse  température,  aux  dépens 
de  certains  produits  du  dénaturant,  des  composés  chlorés  qu'on 
ne  peut  pas  éliminer  complètement; 

3**  Enfin,  la  réaction  du  chlorure  de  chaux  sur  les  acétones 
diverses  de  l'huile  d'acétone  est  incomplète.  On  retrouve,  en  effet, 
dans  l'alcool  obtenu  des  traces  d'acétones,  décelables  par  la 
phénylhydrazine  ou  par  leurs  oximes,  au  moyen  du  chlorhydrate 
d'hvdroxvlamine. 

Par  suite,  il  serait  facile  de  caractériser  un  alcool  résultant  de 
cette  tentative  de  régénération;  cet  alcool  serait  d'ailleurs  impropre 
à  la  consommation.  M.  Lang  a  montré,  en  effet,  que  les  alcools 
dénaturés  i)ar  les  huiles  d'acétone  pouvaient  être  désinfectés  prati- 
quement, même  par  le  charbon. 

D'autre  part,  M.  Arachequesne  a  obtenu  par  ce  procédé,  au 
moyen  de  l'alcool  dénaturé  par  le  méthylène  régie,  de  l'alcool 
comestible.  Or,  ce  procédé  est  publié  depuis  1896  et  cependant,  à 
notre  connaissance,  il  n'a  jamais  été  appliqué. 

C'est  (jue  l'opération  n'est  pas  aussi  simple  qu'on  veut  bien  le 
dire;  elle  nécessite  déjà  un  matériel  assez  important  pour  un 
fraudeur  obligé  de  travailler  clandestinement;  de  plus,  en  opérant 
sur  des  (juanlités  notables,  la  réaction  est  souvent  violente  et  ne 
])eut  pas  rire  faite  sans  danger. 

Il  y  aurait  (?ncore  moins  do  raison  de  l'appliquer  k  l'alcool 
dénaturé  par  l'huile  d'acétone. 

F^n  présence  de  ce  procédé  de  régénération,  les  deux  déna- 
turants se  trouvent  dans  les  mêmes  conditions;  l'opération  e*l  la 
même  pour  les  deux,  le  matériel  est  identi(jue. 

L'avantage  reste  néanmoins  à  l'huile  d'acétone;  outre  le  prix 
moins  élevé  de  la  dénaturation,  on  ne  peut  retirer,  en  effet,  de 
l'alcool  ainsi  dénaturé  qu'un  i)roduit  inutilisable  pour  la  fabrication 
des  licpieurs  car  il  est  infect  ;  cet  alcool  ne  pourrait  même  pa> 
servir  au  chaun'age  et  à  l'éclairage  parcequ'il  renferme  descoffl- 
j)0sés  chlorés  (pii  donneraient  de  l'acide  chlorydrique  lors  de  la 
combustion. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


8ÉANCE     DU     VENDREDI      28     AVRIL     1899. 

Présidence  de  M.  Hanriot^  président. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  propose  pour  être  membre  résident  : 

M.  Barillé,  pharmacien  principal  de  l'armée,  140,  Faubourg- 
Poissonnière,  présenté  par  MM.  Burcker  et  Behal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non-résidents  : 

M.  Augustin  Murna  y  Valerdi,  pharmacien,  1,  calle  Gerona,  à 
Madrid,  présenté  par  MM.  PEirr  et  Béhal  ; 

M.  Meunier  (Louis),  chef  de  travaux  à  la  Faculté  des  Sciences  de 
l'Université  de  Lyon,  présenté  par  MM.  Léo  Vignon  et  Pierron. 

M.  A.  Gautier  prosente  à  la  Société,  en  son  nom  et  au  nom  de 
^ncollaboraleur  M.  J.  Albahary,  un  petit  volume  ayant  pour  titre: 
Ce/i/  vingt  exercices  de  chimie  pratique  décrits  (t après  1rs  textes 
originaux  et  les  notes  du  laboratoire,  et  choisis  pour  former  des 
chimistes. 

Cet  ouvrage  a  pour  but  (riiabitucr  les  élèves  à  la  préparation 
des  corps  complexes  ou  délicats  par  une  série  d'exercices  gradués 
Hui  les  initient  en  même  temps  pas  h  pas  aux  méthodes  et  à  Tesprit 
ornerai  de  la  chimie  moderne  minérale,  organique  et  biologique. 
Toutes  les  préparations  indiquées  ont  été  répétées  par  les  auteurs, 
'^rendements  toujours  contrôlés  et  les  méthodes  soigneusement 
choisies. 

U  texte  renvoie  d'ailleurs,  en  chaque  cas,  aux  recherches  origi- 
'iales  des  auteurs  cités. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

Les  Enzymes  et  leurs  applications,  de  M.  J.  ElTronl,  édité  chez 
Carré  et  Naud  ; 

IDC.  CHiic.,  3*  s^R.,  T.  XXI,  1809.  —Mémoires.  29 


450  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

Outlines  ofphysical  cbemistry^  Reychler,  traduction  en  anglais 
de  l'ouvrage  français  pai*  M.  Mac  Crae  ; 
Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie  ; 
Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée  y  n*  4  ; 
Deux  notes  de  M.  Barillé,  sur  le  phosphate  bicalcique, 

M.  Hanriot  prononce  ensuite  ces  paroles  : 

«  Messieurs,  vous  avez  appris  la  perle  considérable  que  vient  de 
faire  la  science  française  en  la  personne  de  Charles  Friedel.  Je  ne 
veux  point  ici  retracer  la  vie  ni  les  travaux  scientifiques  de  cet 
homme  illustre  :  notre  Bulletinlcs  exposera  d*ici  peu;  je  veux  seu- 
lement montrer  le  rôle  considérable  qu'il  a  joué  dans  notre  Société. 

a  II  comptait  parmi  nos  anciens  membres  :  les  statuts  de  185J<, 
qui  constituent  la  pièce  la  plus  ancienne  de  nos  archives,  portent 
la  signature  de  Friedel  comme  vice-président,  et  je  tiens  de  lu 
qu'il  a  assisté  plusieurs  fois  dans  un  café  de  la  cour  du  Commerce 
aux  séances  où  se  discutait  le  principe  même  de  notre  Société. 

«  S'il  fut  un  de  nos  plus  anciens  membres,  il  était  certainement 
le  plus  actif,  et  vous  savez  avec  quel  dévouement  il  remplit  la  pin- 
part  des  fonctions.  Secrétaire  en  1862,  il  fut  quatre  fois  président 
de  la  Société,  notamment  en  1870  et  1871  ;  il  ne  cessa,  on  peut  dire, 
d'appartenir  à  son  conseil  et  à  la  plupart  de  ses  commissions.  Pen- 
dant de  nombreuses  années,  il  s'occupa  de  la  direction  du  Bulletw, 
et  telle  était  son  assiduité  à  nos  séances  que,  depuis  quelques  mois 
que  la  maladie  le  tenait  éloigné  de  nous,  sa  place  au  premier  rang 
restait  vacante,  semblant  attendre  son  retour. 

«  Le  dévelopi)ement  de  notre  Société  était  une  de  ses  gramlt^s 
préoccupations,  convaincu  que  c'est  par  elle  que  devait  se  réaliser 
l'union  de  la  science  et  de  Tinduslrie  ;  c'est  dans  ce  but  qu'il  tenU 
d'organiser  cette  section  de  chimie  industrielle  qui  fonctionna  pen- 
dant plusieurs  années  et  qui  est  peut-être  l'avenir. 

«  Vous  savez  à  (juel  point  il  aimait  notre  Société  et  s'intéressait 
à  tout  ce  qui  s'y  passait.  C'était  rapj)ui  de  son  nom,  le  charme  de 
sa  parole  bieuveillante  qu'il  nous  apportait,  sachant  encouragerles 
débutants  d'uu  bon  conseil  ou  d'un  éloge.  Aussi  ne  portons-nous 
pas  aujourd'hui  le  deuil  seulement  du  savant  éminent,  mais  encore 
de  l'ami  que  nous  vénérions. 

«  ile  n'est  pas  l'habitude  dans  notre  Société  où  les  heures  sont 
conq)tées  de  lever  la  séance  en  signe  de  deuil  ;  je  me  confonnerti 
à  cet  usage,  mais  je  tenais  à  rappeler  en  quelques  mots  ce  que  W 
pour  nous  celui  que  nous  venons  de  perdre.  » 
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M.  Grim AUX  s'exprime  en  ces  termes  : 

«  Messîeui*s,  vous  connaissez  la  perte  cruelle  que  la  science 
ienl  de  faire  en  la  personne  d'un  de  ses  représentants  les  plus 
ininents,  M.  Charles  Friedel.  Cette  perte  sera  sentie  tout  parti- 
ulièrement  par  la  Société  chimique,  à  laquelle,  pendant  tant 
Tannées,  il  a  porté  un  si  vif  intérêt.  Il  fut  un  de  ses  fondateurs  et 
ûentôt  l'éclat  de  ses  travaux  le  fit  appeler  au  fauteuil  de  la  Pré- 
sidence qu'il  occupa  à  diverses  reprises.  Nous  comptions  encore 
|u'il  l'occuperait  Tan  prochain  et  qu'il  aurait  Thonneur,  si  mérité, 
le  représenter  la  science  française  devant  les  savants  étranjjers 
|u  attirera  TExposition  de  1900.  La  Société  chimique  lui  doit  beau- 
■oup;  sans  cesse  il  en  a  défendu  les  intérêts  avec  passion,  et,  dans 
es  moments  difficiles  qu'elle  eut  h  traverser,  c'est  lui  qui,  avec 
lolre  éminent  ami,  Scheurer-Kestner,  sut  faire  appel  à  la  bonne 
'olonté  des  grands  industriels  et  sortir  la  Société  des  embarras  où 
iile  96  trouvait  ;  mais  ce  n'est  pas  seulement  ainsi  qu'il  soutint  la 
Société  ;  il  lui  donna  un  concours  eflicace  en  assistant  régulière- 
oent  à  nos  séances.  Dans  nos  discussions,  il  intervenait  toujours 
leureusement  avec  l'autorité  que  lui  avaient  value  la  dignité  de  son 
«ractëre  et  sa  haute  valeur  scientifique. 

€  Notre'  Société,  messieurs,  a  été  pendant  de  longues  années  le 
ieu  où  venaient  s'exposer  les  doctrines  qu'on  appelait  la  Chimie 
î(H/Fe//e  au  lendemain  de  la  mort  do  Gerliardt;  c'est  en  son  sein 
|ue\Vurtz  et  ses  élèves  les  faisaient  connaître  aux  jeunes  chiniis- 
es;  c*est  ici  que  Friedel  donna  la  primeur  de  ses  rocherclies  ;  il 
'ut  rie  ceux  qui,  suivant  son  maître  et  collaborateur  Wurlz,  conlri- 
t>uèrentle  plus  au  triomphe  rie  nos  doctrines. 

«  Ce  n'est  pas  Theuro  de  rappeler  toute  cette  belle  snile  de 
travaux  qui  commence  avec  l'étude  de  l'acétone  et  la  découverte 
fies  alcools  secondaires. 

«  A  la  mort  de  notre  maître  Wurtz,  Friedel  se  montra  son  digne 
successeur  et  devint  le  chef  incontesté  de  l'école;  autour  de  lui 
^nrent  se  grouper  de  nombreux  travailleurs,  qui  ont  porté  digne- 
•nent  notre  drapeau  et  dont  un  grand  nombre  sont  ici  près  de  moi. 
S'il  put  réussir  en  cette  tache  difficile,  c'est  (|u'ir  avait,  comme 
ft'urlz,  les  qualités  qui  tbnt  les  chefs  d'écoh».  Il  savait  encourager 
>es  élèves,  leur  donner  ses  conseils  sans  compter,  leur  ouvrir  le 
résor  de  ses  idées  originales,  discuter  les  leurs  avec  la  bienveil- 
inced'un  ami  et  l'autorité  d'un  savant.  Par  cette  existence  hono- 
able  tout  entière  consacrée  au  travail,  par  sa  grande  bonté,  son 
sprit  généreux,  il  commandait  le  respect,  en  même  temps  qu'il 
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se  conciliait  raffection  da  ses  disciples.  L*un  d'eux  me  disait 
Tautre  jour  :  «  Nous  sommes  comme  des  enfants  qui  ont  perdi 
«  leur  père.  » 

«  C'était  un  ami  sûr,  un  cœur  loyal,  qui,  dans  les  moments 
difficiles,  sut  se  mettre  au  service  des  causes  de  justice  et  de  vérité, 
sans  s*inquiéter  des  attaques  auxquelles  il  s'exposait. 

«  Notre  Société  lui  rendra  un  juste  hommage  en  insérant  au 
Bulletin  une  étude  détaillée  de  ses  travaux.  Aujourd'hui,  Mes- 
sieurs, j'ai  voulu  rappeler  seulement  combien  il  manquera  à  notre 
Société  où  nous  étions  accoutumés  à  voir  cette  belle  et  noble 
Hgure;  mais  je  voudrais  aussi  vous  dire  combien  est  vive  ma  dou- 
leur en  voyant  disparaître  ce  compagnon  de  travail  de  mes  jeunes 
années.  II  y  a  plus  de  trente-cinq  ans  que  je  fis  sa  connaissance  en 
ce  laboratoire  de  Wurtz,  où  régnait  la  plus  franche  cordialité,  la 
plus  remarquable  émulation,  où,  sous  l'œil  du  maître,  chacun  s*el- 
forçait  d'apporter  par  ses  découvertes  des  arguments  nouveaux 
pour  la  défense  des  doctrines  nouvelles.  Il  fut  non  seulement  mon 
voisin  de  table,  mais  aussi  mon  maître,  car  il  est  de  ceux  qui 
m'aidèrent  de  leurs  conseils  au  début  de  ma  carrière.  Que  de  fois 
dans  ces  derniers  temps,  arrivés  tous  deux  à  la  vieillesse,  nous 
.nous  plaisions  à  évoquer  le  souvenir  de  ce  laboratoire  où  Wurti 
apportait  son  entrain,  sa  gaieté,  son  ardeur  toujours  jeune. 

«  La  Société  chimique,  en  perdant  Friedel,  perd  son  ami  le  plus 
dévoué,  son  maître  le  plus  illustre,  mais  sa  pensée  reste  parmi 
nous  avec  les  amis  qui  lui  survivent,  surtout  avec  ces  jeunes  sa- 
vants qui  furent  ses  disciples.  » 

M.  AuGEH  a  étudié  Téther  oxyde  du  bonzhydrol.  Il  a  confirmé  la 
(brmule  donnée  à  cette  substance  par  Linnemann  et  Friedel  et  Bal* 
sohn.  L'expérience  sur  laquelle  se  basent  Thôrner  et  Zincke  pour 
faire  de  ce  produit  un  dérivé  du  tétraphényléthane  est  laasse; 
le  clilorure  d'acétyle  ne  fournit,  en  effet,  avec  cet  oxyde,  que  de 
l'acétate  et  du  chlorure  de  benzhydrol,  et  aucune  trace  de  p-pina- 
coUne. 

M.  BouvEAULT  a  étudié  les  produits  de  Télectrolyse de  l'élhylsuc- 

CH«-C0«G«H5 
cinate  de  sodium  i  déjà  effectuée  par  MM.  Broi^Ti  f» 

CH«-GO«Na 

Walker  et,  plus  récemment,  par  M.  Etaix.  Outre  Tadipate  d*étfa;fl^( 

qui  t'st  le  produit  principal  de  la  réaction  et  le  propionate  d*élhjl^ 

déjà  signalés  par  les  premiers  auteurs,  il  u  découvert  deux  qoih 
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^reaux  éthers,  provenant  de  réactions  secondaires  sur  racrylate 
tféthyle  à  Tétat  naissant. 

L*UQ  est  le  ^xypropionate  d'éthyle,  qui  a  été  caractérisé  par  sa 
Innsfonnalion  en  acide  ^iodopropionique  et  iodure  d*éthyle  au 
moyen  de  Tacide  iodhydrique  gazeux  ;  il  bout  à  IST"". 

Le  second,  bouillant  à  190-200'' sous  10  mm.,  constitue  Téther 
Ihéthylique  d'un  acide  tribasi(iue  saturé  de  la  série  grasse  dont 
rétude  se  poursuit  actuellement. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE     DU      14      AVRIL      1890. 

Présidence  de  M.  Causse. 

Le  procès-verbal  de  la  précédcmte  séance  est  lu  et  adopté  après 
rectification  du  nom  de  M.  Dreteau  à  la  place  de  celui  de  M.  Moreau. 

M.  MoREL  communique  ses  travaux  sur  \gs  étbers phosphoriguvs 
Biixk's  qui  ont  été  publiés  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimifjue 
de  Paris. 

M.  H.  ViTTENET  décrit  un  nouvnmi  mode  de  préparation  des 
ciirhimides  aromatiques  dont  il  publiera  les  détails  dans  un 
prochain  numéro  du  Bulletin  de  la  Société  rhimif/uc  de  Paris. 

M.  JuiLLARD  a  examiné  les  acides  sulfoniques  (jui  i)renncnl  nais- 
8Wice  quand  on  traite  Tindigopurpurine  par  l'acide  sulfuriqup. 
Ces  acides  qui  cristallisent  difHcihnnent  sont  solubles  dans  l'eau, 
plus  ou  moins  solubles  dans  l'acide  o]ilorhydri<iuc\  la  solubiliti'* 
^'ïpnentanl  avec  le  nombre  do  (groupes  sulfoni(|U('s;  ils  teignent 
•^nliain  acidulé  la  laine  et  la  soi(î  en  roiigcî  purpurin. 

l^armi  ces  (torps,  l'acide  indifjopuvpurinc  tétrasultoniquv 
t*«H«Az«O(S0-»Hi4et  racide  nwnosultoniqiu'.  (.:<«H»Az«0*iSO'»H) 
^nléié  isolés  à  l'état  de  sels  de  baryum  et  de  calcium.  Le  tétra- 
s<ilfonate  de  calcium  est  très  soluble  <lans  l'eau  froide,  le  tétra- 
i^Ifonate  de  baryum  est  un  ptai  soluble  dans  l'eau  froi<le,  assez 
soluble  dans  Teau  cbaude. 

Le  monosulfonate  de  calcium  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
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assez  soluble  à  chaud.  Les  sels  alcalins  de  ces  acides  sont  aisément 
solubles  dans  Feau.  M.  Juillard  utilise  les  acides  indigopurparm 
sulfoniques  (solution  a  1  0/00  d'indigopurpurine  traitée  par  10  gr. 
diacide  sulfurique  inonohydraté  pendant  ({uelques  heures,  puis 
étendue  d*eau)  pour  le  dosage  de  Findigotine  dans  c^rtaineà 
marques  rouges  d'indigo  Java  très  riches  en  indigopurpurine;ce5 
indigos  sont  fournis  par  des  Indigofera  dont  la  graine  est  origtoaire 
de  la  côte  orientale  d'Afrique  (Natal). 

En  général,  les  fabricants  de  carmin  d'indigo  analysent  cette 
matière  en  la  dissolvant  dans  Facide  sulfurique,  puis  teignent  avec 
la  solution  étendue  d'eau  au  millième  des  écheveaux  de  laine  ou 
de  soie  qu'on  compare  à  d'autres  de  même  poids,  teints  en  même 
temps  et  dans  les  mêmes  conditions,  avec  une  solution  titrée 
d'acide  indigotinedisulfonique  pur.  Les  résultats  donnés  par  celle 
méthode  sont  suffisamment  rigoureux  au  point  de  vue  technique 
si  les  indigos  sont  bleus,  c'est-à-dire  privés  ou  pauvres  en  indigo- 
purpurine;  s'ils  sont  rouges,  au  contraire,  les  résultats  sont  faussés 
par  la  présence  des  acides  indigopurpurine  sulfoniques  qui,  en 
ajoutant  aux  teintures  bleues  le  ton  purpurin  qui  leur  est  propre, 
rendent  difficile  Tappréciation  de  la  richesse  en  bleu  carmin,  en 
d'autres  termes  de  la  valeur  tinctoriale  proprement  dite,  seule 
estimée  du  praticien. 

On  y  remédie  en  ajoutant,  à  chaque  bain  de  teinture,  une  quan- 
tité d'acide  indigopurpurine  sulfonique  inversement  proportion- 
nelle à  celle  donnée  par  un  dosage  préliminaire  de  Tindigopurpu- 
rine;  chaque  bain  ayant  alors  la  même  teneur  en  indigopurpurine, 
les  essais  de  teinture  deviennent  bien  comparatifs. 

L'indigopuqmrine  est  assez  soluble  à  froid  dans  l'aniline  et  la 
diméthylaniline,  tandis  que  Findigotine  est  insoluble  au-dessous 
de  100**  C.  C'est  sur  cette  différence  de  solubilité  que  M.  Juillard 
base  un  mode  de  préparation  et  de  dosage  de  i'indigopurpurine 
contenue  dans  l'indigo. 

La  préparation  s'elToclue  en  traitant  un  indigo  riche  en  indigo- 
purpurine, réduit  on  poudre  line  par  20  fois  son  poids  d'anilin« 
à  100"  C.  Au  bout  d'une  domi-heure,  on  filtre,  Tindigopurpurioe 
cristallise  par  h?  refroidissement  du  dissolvant  en  petites  aiguilles 
aciculaires  caractérislitiues.  On  recueille  les  cristaux  sur  filtre» 
lave  à  l'alcool  et  sèche. 

Pour  la  doser,  on  verse  dans  un  tube  à  essai  O^'JO  d'indigo 
réduit  en  poudre  impalpable  et  4  ce.  de  diméthylaniline;  on  W 
bouillir  a  fou  nu  pendant  quchiuos  secondes,  laisse  refroidir,  ver«c 
le  liquide  sur  un  petit  filtre  et  lave  le  tube  et  le  filtre  avec  de  U 
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diméthjianilîne  ;  le  flltratum  amené  à  10  ce.  est  comparé  au  colori- 
mètre  avec  une  solution  d'indigopurpurino  pure  titrée.  Quelques 
marques  d'indigo  ainsi  analysées  témoignent  d'une  teneur  de  100/0 
findigopurpurine  et  même  davantage. 

M.  Juillard  préfère  cette  méthode  qu'il  a  indiquée  à  la  Société, 
il  y  a  un  an,  à  celle  proposée  récemment  par  M.  Koppeschàar 
[Zeit.aiwl,  Ch.y  1899,  p.  1)  où  Textractiou  de  Tindigopurpurine  a 
lieu  au  moyen  de  l'acide  acétique  ;  dans  la  première,  les  quantités 
de  dissolvant  sont  plus  réduites  et  Ton  peut  aisément  efïectuer 
plus  de  dix  dosages  en  moins  d'une  heure. 

M.  Juillard  décrit  ensuite  quehjnes  matières  colorantes  qui 
prennent  naissance  en  faisant  réagir  en  présence  de  l'acétate  de 
soude  en  solution  aqueuse  les  diazoïqucs  de  la  paranitraniline» 
métanitraniline,  des  acides  jmra  et  meta  sulfanili(jues,  etc.,  .s7/r 
tonngé  IV  et  le  jaune  métanil  (sels  de  sodium  des  acides  phényl- 
amidoazobenzol  para-  ou  métasulfoni(jues) 

OTP-AzH-G6H*-Az  =  Az-CeilSSO^Na). 

Para  ou  miHa. 

Ces  couleurs  teignent  la  laine  et  la  soie  en  hain  acido  et  même 
en  bain  neutre  en  nuances  allant  de  l'orangé  au  brun.  Leur  cons- 
titution chimique  est  encore  à  établir;  il  est  toutefois  probable  que 
le  deuxième  diazoïque  n'est  pas  llxé,  comme  le  premier,  au  noyau 
l>^n2éniqu(î,  mais  est  soudé  au  AzH  do  la  molécules  diphénylamine. 
L'azote  deviendrait  pentatomicpus  lait  qui  est  corroboré  par  la 
l'ropriété  que  possède  l'orangé  IV  de  s'oxyder  en  présence  du 
fvrrieyamire  de  potassium;  une  molécule  d'orangé  IV,  traitée  par 
-  iiioli'cules  de  ferricyanure  eu  solution  alcaline  à  la  lempé- 
ralurc  ilu  bain-marie,  se  transforme  en  elîet  rapidement  en  une 
Uiatière  colorante  orangée.  L'eau  oxygénée  réagit  beaucoup  plus 
l**nteinent. 

L('s  couleurs  formées  par  les  acides  meta-  et  j)ara.>ulfanili(iue 
•'^Jïit  sans  doute  idenli(|ues  à  celles  (pie  Ton  observe  souvent  au 
cours  de  la  fabrication  de  l'orangé  IV  et  du  jaune  métanil  et  qui 
sont  renfermées  dans  les  eaux-inères;  elles  >()Mt  isolées  par  pré- 
•^ipitalion  avec  un  acide  minéral  dilué  à  l'état  de  pAte  qui  se 
î^jlidifie  peu  à  peu. 

bos  matières  colorantes  dr  c'jnstitntion  voisine  sendjlent  con- 
^nues  également  dans  quoKjues  marques  peu  titrées  de  jaune 
^djen;  ces  faits  doivent  contribuer  à  élucider  la  constitution  de 
<^  matières  colorantes  dont  M.  Juillard  lait  actuellement  l'étude. 
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N"*  100.  —  Recherche  de  Tiode  dans  Tair; 
par  H.  Armand  GAUTIER. 

On  sait  depuis  longtemps  que  l'iode  fait  partie  consUtulive  de 
quelques  principes  organiques  naturels  des  animaux  et  des  plantes: 
ou  connaît  sa  pr<^sence  dans  le  foie  des  poissons  et  dans  Thuile 
((u*on  en  extrait;  il  a  été  signalé  dans  le  lait,  les  œufs,  etc.  Chez 
les  végétaux,  sa  présence  fi  été  constatée  dans  quelques  crucifères, 
dans  le  tabac,  et  surtout  dans  les  algues  et  oscillariées.  La  décoa- 
verte  relativement  récente  de  la  Ihyroïdine,  par  E.  Baumaan  (1), 
est  venue  donner  un  nouvel  intérêt  à  la  question  de  Torigioe  et  de 
rétat  de  riodo  dans  les  êtres  vivants.  Ce  principe,  indispensable  à 
réconomie,  constitutif  de  quehjues  glandes  spécifiques,  provient-il 
de  l'air,  des  eaux,  des  aliments?  Provient-il  des  trois  a  la  fois! 
La  suite  de  mes  recherches  sur  les  corps  rares  de  Tatmosphère 
devaient  me  conduire  à  examiner  de  nouveau  Taira  ce  point  de 
vue. 

Je  rappelle  que  de  1848  à  1852,  de  très  nombreux  travaux  furent 
publiés  à  ce  sujet.  Le  premier,  Gantù  en  Italie,  avait  signalé  l'iode 
dans  les  eaux  potables  et  parlé  de  sa  diffusion  probable  dans  l'air, 
aussi  bien  que  chez  les  plantes  et  les  animaux.  Peu  à  peu,  en 
France,  M.  A.  Chatin,  en  1850,  annonça  que  Tair  contenait,  en 
effet,  de  l'iode  aux  doses  minimum  de  1/80**  à  1/200*  de  inillip. 
par  10  mètres  cubes,  c'est-à-dire  dans  le  volume  que  respire  jour- 
nellement un  homme  adulte.  D'autre  part,  10  litres  dVau  deplui^ 
lui  fournirent  1/2  milligr.  de  ce  métalloïde.  Marchand,  a  Fécamp* 
Bussy,  à  Paris,  conlirmèrenl  ces  faits  (2)  ;  mais,  ils  furent  niéspaf 

(1)  /cits.  physiolufj.  Choin.,  189G,  l.  21,  p.  SIU  cl  481;  l.  22,  p.  1^  ^' 
Munch,  mofi.  Wnchru.,  7  ♦•!  28  nvril  180li,  p.  4,  819  et  481.  —  On  sait  qW^' 
jçlandp  Ihyroïdo,  posant  fiiviron  80  j^r.  à  l'ôtal  frais  chez  l'homme,  contifot  **• 
moyenne  0«',0.^)  d'iode;  que  Ifs  glandes  paralhypoïdes  en  sont  eiicort  pJ'*-" 
riches,  et  qu'une  matière  albuminoïde  iod«l'e  a  élé  aussi  trouvée  dans  la  gl*'*'*' 
pituilaire  par  Schilzler  et  Kwald. 

(2)  Voir  Coinpios  romlus  ArutJ.  sc;>Jïces,  t.  31,  p.  868;  t.  32,  p.  609;  t.  ^^ 
p.  r>29;  t.  34,  p.  n.  M  et  54:  l.  35,  p.  50?^;  I.  37,  p.  7i4  et  «58:  l.  38.  p**' 
t.   46,  p.  899  et  807:  t.  50,  p.  4il. 
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îaumhauer,  à  Amsterdam;  Lohmeyep,  à  Gœltingen;  Martin,  à 
Harseille,  ainsi  que  par  de  Liicca,  qui  opéra  sur  10  et  20000  litres 
d^airà  la  fois  à  Paris,  puis  à  Pise  (1). 

On  en  est  resté  là,  et  Ton  peut  se  demander  à  cette  heure  si  Tiode 
existe  ou  non  dans  l'air  atmosphérique,  et  au  cas  où  il  s'y  rencon- 
trerait, sous  quelle  forme  il  s'y  trouve  et  quelles  sont  son  origine 
et  5a  signification. 

Pour  répondre  à  ces  questions,  j*ai  examine  Tair  recueilli  en 
divers  lieux,  séparant  sur  place  les  parties  gazeuses  des  corps  en 
suspension  et  examinant  attentivement  chaque  portion. 

L'air  était  filtré  dans  un  large  tube  de  verre  contenant,  sur  une 
longueur  de  14  à  15  centimètres,  de  la  laine  de  verre  un  peu 
tassée,  où  il  déposait  ses  poussières.  Il  passait  ensuite  dans  un 
barboteur  tubulaire  spiroïdal,  que  j'ai  imaginé  à  cet  ofFet  et  que 
je  décrirai  bientôt,  absorbeur  très  puissant,  qu'il  parcourait  sur 
une  longueur  de  1  m.  50  environ,  en  se  lavant  parfaitement  dans 
15  à  20  cent,  cubes  d'une  lessive  de  potasse  concentrée.  Il  y  dé- 
posait l'iode  et  les  substances  iodées  qu'il  pouvait  contenir.  De  là, 
l'air  arrivait  à  une  série  de  tubes  disposés  pour  d'autres  besoins 
et  passait  au  compteur. 

Les  substances  iodées  de  l'atmosphère  se  répartissaient  alors 
en  trois  catégories  :  (a)  Substances  solides  soluhles  dans  Peau, 
dêposêos  sur  la  bourre  do  laine  de  verre  ;  (b)  substances  solidesy 
déposées  sur  la  môme  bourre ^  mais  insolubles  dans  Peau;  ic)  subs- 
IsBces  fjazeuses  dissoutes  dans  la  potasse  ou  combinées  à  elle. 

Les  divergences  des  résultats  contradictoires  publiés  par  les 
auteurs  tenant  en  majeure  partie  aux  méthodes  (ju'ils  ont  em- 
ployées pour  rechercher  les  traces  d'iode,  je  donn(M*ai  ici  quohpies 
•détails  sur  le  mode  opératoire  que  j'ai  ^iuivi. 

(«)  Iode  des  substances  lîxcs  soliibles  dans  Peau.  —  F*oiir  recher- 
cher l'iode  qui  peut  avoir  été  retenu  par  hi  bourre  de  verre,  on 
^^sujeltit  verticalement  le  tube  filtre  cliargé  des  poussières  de  l'air 
Messus  d'un  petit  filtre  de  papier  sans  pli  ri),  puis  on  verse 
^utte  à  goutte  dans  cet  appareil  de  l'eau  dislillée  pure.  Les  8  à 
'^centimètres  cubes  d'eau  de  lavage  ainsi  filtrées  sont  additionnés 

•t)  Voir  Comptes  rvnduSy  t.  47,  p.  0^)4;  l.  49,  p.  170;  t.  50,  p.  177,  «;l  Journ. 
^'Pb.  et  de  Ch.,  18ôi,  t.  25,  p.  192. 

■i  La  grande  difllciilio  de  ces  n;cbcTolics  «si  moins  d«'  ti'oiiv«;r  dos  Iraco 
^'Odeque  de  nVn  pas  Irouvor.  Kn  cfTot,  la  plupart  d«'S  rraclils  eniployrs,  IVau 
**'**illéc,  le  papier,  l'alcool,  la  potasse,  le  verre  lui-inr-im*,  les  métaux  des  cap- 
*"les  peuvent  en  conlenir.  L'iode  existe  jréncralcment  dans  h-  cuivre,  souvent 
'taos  l'argent  fit  le  U'.v.  J'en  ai  dos»'-  0-'',16  dans  100  gr.  de  potasse  ordinaire  en 
1^*^068.  H  faut  donc   s'assurer  soigneusement  d'avance,  dans  ce»  expéri^'nf.rs. 
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de  (>^',10  de  potasse  exempte  d*iode,  puis  évaporés  à  sec  au  1 
marie  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  ;  le  résidu  est  t( 
et  très  légèrement  calciné  pour  détruire  la  matière  organique, 
reprend  par  1  centimètre  cube  d'eau  et  Ton  verse  sur  un  tout  ] 
Bitre  placé  sur  un  tube  â  essai.  On  lave  goutte  à  goutte  à  1 
distillée  et,  refroidissant  la  liqueur  dans  la  glace,  on  la  sursa 
d'acide  sulfurique  pur  étendu.  A  ce  moment,  le  volume  total 
doit  pas  dépasser  2*=°,5.  On  ajoute  alors  0''*',5  de  sulfure  de  carb 
rectifié  (1),  puis  un  tiers  de  centimètre  cube  environ  d'une  dilu 
de  nitrite  de  soude  au  20'.  On  bouche  le  tube  (qui  doit  être  près 
plein)  et  on  Tagite  bien.  Tout  Tiode  est  ainsi  recueilli  par  le  d 
centimètre  cube  de  sulfure  de  carbone  qui  se  colore  plus  ou  m( 
en  rose  violacé  s*il  y  a  de  Tiode  (2).  On  compare  cette  colorai 
avec  celles  que  donnent,  dans  les  mômes  conditions^  les  inêi 
volumes  de  liqueurs  titrées,  contenant  1,  2,  3...  10/800" 
milligr.  d'iode,  et  Ton  conclut  de  cette  comparaison  à  la  quan 
d*iode  cherchée.  On  peut  ainsi  déceler  jusqu'à  l/500^  de  mill 
d'iode  et  apprécier  des  différences  d'environ  1/300*  de  mill 
de  ce  métalloïde  (3). 

(h)  Iode  des  substances  solides  insolubles  dans  F  eau  (poussit 
iodées,  schizophytes,  algues^  spores  iodées...). —  La  bourre 
laine  de  verre  ci-dessus  lavée  à  Teau  froide  et  le  petit  filtre  où 
passé  les  eaux  de  lavage  de  (a)  sont,  après  dessiccation  légi 
immergées  à  froid  dans  une  solution  très  concentrée  de  |)0ts 
pure  mêlée  de  potasse  en  plaques  (trois  fois  le  poids  d©  matièr 
essayer),  placée  dans  une  capsule  de  nickel  pur.  On  chauffe  le  1 
lentement  jusqu'à  fusion  ignée  qu'on  maintient  4  à  5  minuties, 
refroidit,  reprend  par  un  peu  d'eau  pure  et  verse,  sans  filtrer,  d 
une  longue  éprouvette  refroidie  dans  de  la  glace.  Au  moyeu  tl 
entonnoir  à  long  col,  on  fait  tomber  peu  à  peu  au  fond  du  inélan 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  jusqu'à  saturation  complète  de  Talc 


que  tous  les  rcaj.'Urs  employés  eu  sont  (X'-mpts  ol  lou«'lïcr  Iv  moins  pos!» 
aux  iodures  ou  à  l'iodo  dans  lu  laboratoire  durant  ces  nicherches.  Tout* 
celle  dernière  cauîje  d'erreur,  iju'oii  a  autrefois  invoquée  contre  M.  C^liatiu, 
tout  à  fait  minime  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré. 

(il  Hien  [iréféraMcmenl  au  rhloiolornie. 

(2i  Aussi  bien  Tiode  {\v)>  iodures  (]ue  celui  iU.}?.  iodates,  s'il  y  en  a^ 
toutefois  celui-ci  n'est  déplacé  par  le  gaz  nilreux  qu'un  peu  plus  lenlcajci 
seulemmt  en  présence  d'un  excès  de  gaz  nilreux  ^10  fois  onviron  la  quai 
théorique). 

(3)  S'il  y  îivait  du  broui*',  «!omme  d;iiis  l'eau  do  nier  et  certains  aliro 
(houn.'eti,  il  faudrait  le  séparer  par  la  méUiode  de  Decan  (Distillation  av( 
l)i<*hroinate  de  potasse)  qui  chas&c  tout  l'iode  sans  toucher  aux  bromures.  ? 
la  décrirons  ailleurs. 
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Qq  réaicalinise  avec  une  goutte  de  potasse  pure  et  Ton  filtre.  La 

liqueur  est  évaporée  au  bain-marie  jusqu'à  commencement  de 

cnstallisation  du  suHate  de  potasse,  et  précipitée  dans  la  capsule 

même,  par  de  Talcool  à  83®.  On  laisse  bien  refroidir  et  Ton  filtre. 

La  liqueur  alcoolique  est  mélangée  de  son  volume  d'eau  et  évaporée 

au  bain-marie  ;  le  résidu  est  traité  successivement  comme  il  est 

dit  en  (a). 

•  [e)  Iode  dfis  parties  gazeuses  de  Tair  lavées  dans  la  potasse  ou 
combinées  è  elle,  —  La  potasse  ayant  servi  à  laver  Tair  soigneuse- 
ment filtré,  comme  il  a  été  dit,  est  mélangée  de  deux  volumes 
d'eau,  saturée  dan»  une  éprouvette  étroite  placée  dans  la  glace, 
par  de  Tacide  SO*H*  étendu,  puis  ropcration  se  continue  comme 
en  (4). 

Telles  sont  les  précautions  que  je  recommande  pour  appliquer 
celU^  méthode  très  sensible  et  très  exacte  (1). 

Pour  des  raisons  qu'on  développera  plus  loin,  j'ai  voulu  succes- 
sivement opérer  la  recherche  de  l'iode  atmosphérique  sur  Tair  de 
Paris,  des  bois,  de  la  haute  montagne  et  de  la  mer  ;  voici  d'abord 

mes  résultats  : 

A.  —  Air  de  Paris. 

1.  —  Air  du  boulevard  Saint-Germain  (Kcole  de  médecine).  Air  re- 
CQeilii  à  3^,80  au-dessus  de  In  chaussée,  de  mai  à  novembre  1898, 
temps  généralement  l>cau. 

Volume   total    d'air   (tempérai uros   et    pressions 
variables) 1450  litres. 

l'xle  fixe  soluble  dans  Teau  (iodures,  io«lates,  elr.).     Nul. 

Me  fixe  insoluble  dans  l'eau  (poussières,  algues, 
spores) Perdu  (-2). 

'oie  volatil  arrêté  dans  la  lessive  de  potasse  (iode 

libre;  HI,  corps  iodés  volatils) Nul  ou  moindre  (jue 

1/500»  de  mgr. 

"•  ^  Air  aspiré  au  même  lieu,  nirnics  <'onditions,  «le  novendjre  1898 

à  mars  1899. 

^olumu  total  île  l'air ;m08  litres. 

''^vlixe  soluble  dans  l'eau Nul. 

'•^'Mixe  insoluble 0"'-'%005. 

'^'il  «M!  moyenne   pour  1000   lit.  «l'aii-    (calculés 

â  0«  et  760'») ()"'.'% (MW.. 

*^e  volatil  (iode libre,  Hl,  vapeurs  organiques...).  Nul   ou  inférieur  à 

J/300»  (le  nigi-. 

'0  U  principe  en  est  du  à  Hybourdin  (C.  /?.,  t.  31,  p.  78i:. 

'-)  On  a  reconnu  que  la  polas^jc  «jmployéo  dîms  ce  oas  oonlt-nail  des  traceïs 
«liodc. 
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B.  —  Air  des  bois, 

III.  -^  Air  des  bois  de  Lainville  (Seine-et-Oise).  Altitude  170  mètm. 
Expériences  faites  les  :27,  :28  et  29  juillet  1898  en  pleine  forôt.  Ben  : 
temps.  Air  du  jour  et  de  la  nuit. 

Volume  total  de  l'air  (calculé  à  Qo  et  à  760«) 380  litres. 

Iode  sous  ses  trois  formes Nul  ou   inférieur  à 

1/500"  de  mgr. 

C.  —  Air  de  la  haute  montagne. 

IV.  —  Air  pris  au  pied  du  pic  Ganigon  (Pyrénées-Orientales).  Altilude 
2400  mètres  ;  fond  de  vallée  rocheuse  du  Pla  de  Gadi.  Beau  lemp6. 
Air  aspiré  jour  et  nuit  à  2  mètres  au-dessus  d*un  grand  névé,  les  6, 
7  et  8  août  1893. 

Volume  total  de  Tair  (réduit  à  0°  et  "ôO^) 184»»S7. 

Iode  Rxe  sous  ses  trois  formes Nul  ou  inférienr  i 

l/500«  de  mgr. 

D.  —  Air  de  la  nwr. 

V.  —  Air  pris  à  60  kilomètres  environ  de  côtes,  au  phare  de  Roche- 
Douvres  établi  sur  un  rocher  à  rentrée  de  la  Manche  (N.-E.  de  Brwl). 
Bon  vent  W.-N.-W.  soufflant  depuis  quelques  jours  du  plein  AUtfl- 
tiquc.  Beau  temps,  mais  mer  agitée.  Air  aspiré  nuit  et  jour  à 
13  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  plus  haute  mer.  (Elx|iérienees 
faites  les  2-2,  23,  21  et  25  octobre  1895). 

Volume  d'air  aspiré  (réduit  à  0°  et  760®) 331  litres. 

Iode  fixe  sohible  dans  l'eau Nul  ou  moindreqo^ 

1  /300«  de  mgr. 
Iode  fixe  insoluble  dans  l'eau  (algues   microsco- 
piques, spores,  débris  divers) O'"»*",  OO^f). 

Soit  pour  1000  lit.  d'air,  à  0«  et  760" 0'"f%OI67. 

lotie    gazeux  (iode  libre,  acide  iodhydrique,  gaz 

iodés) Nul. 

De  cet  ensoinble  de  constatations,  il  résulte  que  : 

1°  L'air  de  Paris  contient  moins  de  1/500*  de  milligramme  d'iodet 
libre  on  à  l'état  de  gaz  iodés,  dansMOOO  litres  environ. 

Sous  cette  forme,  Tiode  n'existe  pas  ou  n'existe  pas  en  quantirf 
sensible,  dans  l'air  de  Paris,  des  bois,  de  la  montagne  oudei* 
mer. 

2"  Il  en  est  de  même  de  l'iode  (|ui  pourrait  se  trouver  dans  ï^ 
à  l'état  de  sels  solubles,  iodures,  iodates  ou  autres,  sous  la  fon^ 
<lc  |)Oussiôres  tenues  en  suspension. 

3**  Mais  au  contraire,  pourvu  qu'on  agisse  sur  2000  à  3000  liW* 
d'air  à  Paris,  sur  200  à  300  litres  à  la  mer,  on  trouve  toujoursdli» 
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ir  une  petite  quantité  d^ode  sous  forme  d*une  substance  iixe  et 
ioluble  dans  Teau.  Cet  iode  ne  devient  sensible  qu'après  que  le 
îre  où  il  s^est  déposé  a  subi  Faction  de  la  potasse  fondante.  Il 
anble  donc  contenu  dans  l'air  sous  forme  de  principes  iodés  com- 
lexes,  tels  que  ceux  qu'on  trouve  dans  les  algues,  lichens,  schizo- 
bytes,  etc. 

Pour  bien  éclairer  cette  partie  du  problème,  savoir  la  nature  et 
origine  de  cet  iode,  remarquons  d'abord  que  nous  avons  trouvé 
0U3  forme  d'iode  fixe  et  insoluble  dans  Teau  : 

Pour  1000  litres,  onlculé  h  0>  et  IGQo,  d'air  de  Pnris. .     o"'S)13 
—  —  —      de  la  mor.     0,0167 

C'est-à-dire  que  Pair  de  la  mer  contient  12  fois  plus  d'iode  dans 
es  matières  en  suspension  que  celui  de  la  ville.  Il  semble  donc 
q'oo  doive  en  induire  que  la  mer  est  l'origine  principale  de  Piode 
tmo^hérique.  Mais,  d'autre  part,  l'air  de  la  mer  ne  contient,  quand 
àouifle  du  plein  Océan  Atlantique,  surtout  depuis  plusieurs  jours, 
Qcuoe  poussière  minérale,  el  les  seuls  corps  en  suspension  dans 
et  air  sont,  d'une  part,  les  particules  salines  originaires  de  Peau 
«Ivérisée,  de  l'autre,  les  matériaux  qui  lui  viennent  du  plankton^ 
'esl-à-dire  de  cet  immense  réseau  d'infusoires,  algues,  zoo- 
Jées,  etc.,  qui  vit  à  la  surface  des  eaux  marines  el  jus(ju'k  une 
erlaine  profondeur,  et  qui  laisse  arriver  dans  Pair  d(î  la  mer  ses 
l*^bris,  spores  et  autres  organismes  microscopiques,  généralement 
^és,  qu'on  recueille  en  lillrant  Pair  de  la  mer  sur  la  bourre  de 
erre.  Je  démontrerai  ailleurs  que  Veau  de  la  mer,  coiitrairciiicut  à 
opinion  commune,  et  du  moins  à  la  surface  et  Jusqu'à  une  certaine 
>Fofondour,  ne  contient  pas  trace  diodures  ou  diodates.  L'iode 
le  l'air  souillant  de  la  pleine  mer  depuis  plusieurs  jours  ne  cont(»- 
'anl,  d'autre  part,  aucune  poussière  terrestre,  il  en  résulte  qu'il  ne 
•aurait  être  d'origine  minérale,  et  étant  d'ailleurs  douze  fois  plus 
'Wlant  à  la  mer  que  dans  Pair  des  terres,  il  semble  donc  bien 
'Ire  d'origine  marine.  Si  l'on  joint  à  cette  considération  que  Piode 
'insi  recueilli  dans  Pair  est  insoluble  dans  Peau  et  qu'il  ne  devient 
•«nsible  aux  réactifs  qu'après  fusion  à  la  potasse,  on  est  amené  à 
onclure  que,  ne  se  trouvant  pas  à  l'état  de  poussières  minérales, 
io<le  de  Pair  de  la  mer  provient  en  majeure  partie,  si  ce  n'est  en 
ûlaliié,  des  microorganismes  iodés  en  suspension  dans  cet  air. 
*ar  conséquent.  Pair  du  continent,  qui  se  mélange  sans  cesse  avec 
elui  qui  a  parcouru  les  immenses  espaces  maritimes,  <loit  contenir 
ussi,  sinon  tout,  au  moins  la  majeure  partie  de  son  iode  sous  la 
léffle  lorme. 
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S'il  en  est  ainsi,  si  Tiode  qu*on  trouve  dans  l'air  est  conteon  à 
rétat  d'algues,  spores  ou  principes  organiques  en  provenant,  «j 
métalloïde,  entrant  dans  la  composition  des  particules  les  phii 
légères  que  charrient  les  vents,  doit  être  d'autant  plus  abondât' 
dans  les  poussières  de  Tair*  qu'on  les  recueille  sur  des  points  plus 
élevés,  les  parties  minérales  plus  denses  et  dénuées  d'iode  se 
déposant  les  premières. 

C'est  ce  que  j'ai  constaté.  De  fines  poussières  que  j'ai  recueillies 
à  40  mètres  au-dessus  du  sol  de  Paris,  sous  la  colonnade  du  dôme 
du  Panthéon,  où  ne  pénètre  pas  le  public  et  où  ces  poussières  se 
déposent  à  l'abri  de  la  pluie,  mais  non  du  vent  qui  en  enlève  les 
parties  les  plus  légères,  m'ont  donné  : 

Iode  pour  100  grammes  de  poussière O^^^^jOGG 

Plus  haut,  à  77  m.  au-dessus  do  la  rue,  sur  le  bandeau  de  piene 
calcaire  de  la  lanterne  qui  surmonte  le  dôme  de  cet  édifice,  j'ai  re* 
cueilli,  du  côté  nord,  une  matière  noir  verdâtre,  formée  de  parties 
légèrement  adhérentes  à  la  pierre,  mélange  de  particules  char' 
bonneuses  et  minérales,  de  mousses,  algues  microscopiques, spores 
et  bactéries,  etc.,  qu'a  bien  voulu  déterminer  mon  savant  confrère 
M.  Bornet,  de  l'Institut.  Ce  dépôt  lichenoïde  m'a  donné  : 

Iode  pour  100  grammes  de  poussières 0*"«*',55I 

Ce  dépôt  poussiéreux,  formé  à  77  mètres  au-dessus  de  la  place  du 
Panthéon,  contient  donc  une  quantité  d'iode  plus  de  8  fois  supé- 
rieure à  celle  que  Ton  trouve  dans  les  poussières  plus  lourdes  dé- 
posées à  37  mètres  plus  bas,  et  celles-ci  sont  elles-mêmes  notable- 
ment plus  riches  en  iode  que  celles  du  sol. 

L'iode  se  trouve  donc  dans  les  poussières  et  accumulé  dans  leurs 
parties  les  moins  denses^  en  particulier  dans  celles  qui  sont  notoire- 
ment riches  en  algues  et  autres  êtres  inférieurs,  comme  l'indique 
l'observation  microscopique  ;  il  est  surtout  abondant  dans  l'air  de 
la  mer,  tout  h  fait  dénué  do  poussières  minérales,  mais  riche  eo 
spores  et  algues  en  suspension  ;  il  ne  devient  sensible  qu'après 
fusion  à  la  potasse,  (^es  diverses  constatations  nous  font  penser 
que  la  majeure  partie  de  l'iode  de  l'air  est  originaire  des  algues, 
schizophytes  et  spores  iodés  d'origine  marine.  Rien  ne  démoolre 
toutefois  que  les  végétaux  terrestres  inférieurs  ne  puissent  fournir 
à  l'air  une  partie  de  ce  métalloïde. 

Au  contraire,  l'iode  ne  paraît  pas  exister  dans  l'air,  du  moins  en 
quantité  sonsibhî  aux  réactifs  les  plus  délicats,  soit  à  l'état  d'io* 
dures  alcalins  ou   alcalino-terreux  issus  de  la  mer  ou  du  8ol|  soit 
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lUS  celui  d'acide  iodhydriquc,  ou  même  de  vapeurs  d^iode  qui 
mrraieiifc 'provenir  de  la  décomposition  des  iodures  alcalins  grâce 
Taction  sîmullanée  de  roxygonc  et  de  Tacide  carbonique  (Ber- 
lelot)  ou  sous  Tinfluence  de  l'ozone.  Je  n*en  ai  pas  trouvé  sous 
es  diverses  formes  1/500*  de  milligramme  dans  4000  litres  d'air. 
Jalr  des  bois,  de  la  montagne  et  de  la  mer  elle-même,  ne  m'a  pas 
fourni  trace  d*iode  sous  la  forme  d'iode  soluble  ou  volatil,  minéral 
ou  organique. 

On  comprend  maintenant  comment  divers  expérimentateurs 
habiles  ont  pu,  môme  en  opérant  sur  de  grands  volumes  d'air, 
inriver  à  propos  de  cette  délicate  question  de  la  présence  de  Tiode 
dans  Tatmosplière,  à  des  résultats  contradictoires  suivant  qu'ils 
filtraient  ou  non  l'air  qu'ils  mettaient  en  expérience,  et  suivant 
aussi  que  le  courant  gazeux,  plus  ou  moins  rapide,  entraînait  à 
travers  les  laveurs  tout  ou  partie  des  corpuscules  en  suspension, 
suivant  enfin  qu'ils  détruisaient  ou  non  par  la  potasse  fondante  les 
principes  dans  lesquels  Tiode  reste  latent. 

Quelque  minimes  qu'elles  soient,  les  petites  proportions  d'iode 
contenues  dans  l'air  ont  leur  importance,  d'une  part,  parce  que 
loul  ce  qui  touche  à  ce  grand  milieu  où  nous  vivons  nous  inté- 
resse particulièrement,  ensuite  parce  que  la  forme  sous  laquelle 
Cet  iode  existe  dans  l'air  à  l'état  de  principes  iodés  organi(jues  très 
«clifs  peut  avoir  un  grand  intérêt  en  physiologie  et  thérapeutique. 

I*  101.  —  Sur  la  décomposition  de  Toxyde  de  carbone  en 
présence  des  oxydes  métalliques;  par  M.  0.  BOUDOUARD. 

J*ai  indiffué  précédemment  les  résultats  que  j'avais  obtenus  en 
étudiant  à  iio"  la  décomposition  de  l'oxyde;  de  car])on(;  (mi  pré- 
senre  des  oxydes  métalliques  (1)  ;  j'ai  poursuivi  ces  recherches  à 
la  température  <le  650®. 

J'ai  employé  le  même  dispositit  expérimental,  mais  j'avais  la 
précaution  d'envelopper  les  tubes  de  verre  dans  une  hune  de  clin- 
quant de  façon  à  les  préserver  des  délbruiatious  que  le  verre  peut 
prendre  à  la  température  de  650'';  ce  point  TmO^  est  eu  eiïet  la 
'imite  à  lacpielle  le  verre  se  ramollit  sans  cependant  fondre  ni 
Perdre  la  forme  sous  laciuelle  il  a  été  amené.  Ces  tubes  étaient 
iT^rnis  de  grains  de  ponce  imprégnés  d'oxydes  jnétalliques  (^l'er, 
Qifkel  ou  cobalt)  ;  on  faisait  arriver  le  gaz  oxyde  de  carbone,  et 
W6(|ue  le  dépôt  de  charbon  cominenrait  à  apparaître  lil  faut  ici  un 
temps  plus  long  qu'à  445*"),  on  scellait  les  tubes  et  on  Ui<>  laissait 

■1;  Bull.  Soc.  chim.y  l.  21,  p.  209. 


464 


MÉMOIRES  PH£S£NTÉ8  A  LA  dOCIËTÉ  CHlIflQUB. 


rhaiiiTer  pendant  des  tc'mps  plus  ou  moins  longs.  Four  les  raisons 
déjà  indiquées,  Textraction  des  gaz  devait  se  faire  à  chaud. 

Les  tubes  de  verre  sont  chauffés  dans  un  four  Mermet,  et  k 
température  est  repérée  au  moyen  d*un  couple  thermoéiectrique  de 
M.  H.  Le  Cliatelier.  J'ai  employé  le  galvanomètre  à  lecbira 
directe  présenté  à  la  Société  de  physique  par  M.  Le  Chatelier; 
dans  ce  modèle  construit  par  M.  Pellin,  le  cadre  mobile  est  sus- 
pendu par  un  lil  droit  de  20  c.  environ  de  longueur,  le  fil  de  retour 
étant  constitué  par  une  spirale  noyée  dans  le  fer  doux  de  façon  i 
maintenir  sa  température  constante  ;  la  sensibilité  est  suflisante, 
et  on  peut  faire  les  mesures  avec  une  approximation  de  15^.  J*ai 
aussi  utilisé  le  galvanomètre  à  microscope,  modèle  Carpentier,  qui 
donne  une  approximation  plus  grande  que  Tappareil  précédent. 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  des  poids  d*oxydes  métalliques 
qui  ont  varié  dans  le  rapport  de  1  à  30;  les  temps  de  chauffe  ont 
également  varié,  de  8  minuits  à  U  heures.  Les  résultats  obtenus 
r^ont  les  suivants  : 
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La  réaction  de  (lécomï)osition  de  Toxyde  de  carbone  est  donc 
fonction  du  temps,  et  elle  dépend  aussi  de  la  quantité  d*oxyde  mé- 
tallique présent.  La  quantité  d'acidtî  carbonique  formé  croît  d*ur» 
façon  régulière,  mais  tandis  qu'à  la  température  de  445%  la  dé- 
composition de  l'oxyde  de  carbone  finissait  par  être  totale,  à  ôoO'i 
die  est  limitée  :  les  expériences  faites  en  présence  de  l'oxyde  «k 
cobalt  montrent  que  la  réaction  s'arrête  lorsque  le  mélange  gtieui 
contient  01  0/0  d'acide  carbonique  et  îJ9  0/0 d'oxyde  do  carbone. 
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Dans  cette  série  de  déterminations^  on  remarquera  que,  pour 
irriver  au  terme  de  la  réaction,  il  faut  encore  un  temps  moins  long 
«vecles  oxydes  de  cobalt  et  de  nickel  qu'avec  Toxydc  de  fer. 
Uoxyde  de  nickel  semblerait  avoir  une  action  moins  accélératrice; 
mais  d'après  le  mode  de  chauffage  employé,  il  se  produit  des  va- 
rialions  inévitables  de  température  qui  d'une  expérience  à  Taulre 
peuvent  atteindre  25";  (^t  comme  la  variation  de  décomposition 
entre  0  et  100  0/0  se  fait  dans  un  int(;rvalle  très  resserré  de  tem- 
pérature, il  peut  se  produire  des  écarts  notables  entre  des  expé- 
riences censées  faites  h  la  même  température. 

(Travail  fail  au  Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Le  Cbatelicr.) 

H''  102.  —  Snr  la  décomposition  de  Tacide  carbonique 
en  présence  du  charbon  ;  par  H.  G.  BOUDOUARD. 

On  sait  qu'un  courant  de  gaz  carbonique,  passant  sur  du  charbon 
diauffé  au  rouge,  dans  un  tube  de  porcelaine,  lui  cède  la  moitié  de 
son  oxygène  et  passe  à  Tétat  d'oxyde  de  carbone  ;  on  obtient  ainsi 
m  volume  de  gaz  double  de  celui  de  Tacide  carbonique  employé  : 

Cette  réaction  se  produit  toutes  les  fois  ijue  dans  un  fourneau 
allumé,  se  trouve  une  couche  épaisse  de  charbon;  Tacide  carbo- 
nique, formé  dans  les  parties  voisines  de  la  grille,  se  décom|)Ose  en 
passant  sur  le  charbon  rouge  et  donne  de  Toxyde  de  carbone  iiui 
se  dégagea  la  partie  supérieure.  Si  la  température  est  sullisam- 
ment  élevée,  ce  gaz  brûle  avec  la  flamme  bleue  bien  connue. 

La  réaction  CO*-|-C  =  -<^0  n'est  pas  moins  importante  a  envi- 

^T  au  point  de  vue  industriel.  L'emploi  de  l'acide  carbonique 

comme  auxiliaire  dans  la  gazéification,  basé  sur  cetlo  réaction,  a 

éternisa  Tordre  du  jour  par  la  réalisation  du  nouveau  four  Sit^mens, 

lîts  heureusement  combiné  pour  permettre  le  passage»  des  fumées 

*us  le  gazogène  en  telle  proportion  ipie  l'on  veut  (i),  Quehjues 

*ûgénieurs  même,  séduits  par  la  ré'jt'iwrntiou  du  carbone  comme; 

^  l'avait  été  au  début  par  l  ex  traction  de  fliydrof/cne  de  l'enn^ 

pensèrent  qu'il  pouvait  être  avantageux  d'alimenter  des  gazogènes 

^vecde  l'acide  carbonique  non  emprunté  aux  fumées,  par  exemple, 

^Vec  celui  qui  se  dégage  d'un  four  à  chaux;  maison  ne  connaît  pas 

légalisation  pratique  dc.^  ce  [)riu(i])e. 

Je  me  suis  donc  proposé  d'étudier  la  réaction  C0*-{-^^  = -^^0  '^'^ 

(1)  E,  Damour,  le  chauffage  iwluslvirl  iU  los  fourni  ù  tjaz^  p.  93. 

foc.  cuuf.y  3<^  sÉR.,  T.  XXI,  muo.  —  Mémoires.  30 
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point  de  vue  quantitatif,  à  diverses  températures.  Une  premiàn 
série  d'expériences  a  été  faite  à  650°. 

Comme  dans  les  recherches  relatives  à  la  décomposition  de 
Toxyde  de  carbone,  j'ai  employé  des  tubes  en  verre  dans  lesqueb 
j'introduisais  du  charbon  ;  ces  tubes,  remplis  à  chaud  de  gaz  caN 
bonique  et  scellés  à  la  lampe,  étaient  chauffés  pendant  des  temps 
qui  ont  varié  de  8  minutes  à  12  heures.  Les  expériences  onlélé 
faites,  soit  en  présence  de  charbon  de  bois,  soit  (mi  présence  de 
charbon  provenant  de  la  décomposition  de  Toxyde  de  carbone.  Le 
charbon  de  bois  avait  été  préalablement  débarrassé  des  gaz  occlus 
qu'il  peut  renfermer,  particulièrement  de  l'hydrogène,  en  le  chauA 
fant  au  rouge  dans  un  courant  de  chlore,  puis  lavé  à  l'eau  et  séché 
à  125 . 

Si  la  réaction  CO*+C  =  2C0  a  lieu  effectivement,  on  doit  cons- 
tater une  augmentation  de  volume  du  tube;  c'est  ce  qui  s'est  pro- 
duit dans  chaque  expérience,  et  plusieurs  d'entre  elles  ont  été  né- 
gatives parce  que,  par  suite  do  cette  augmentation  de  volume,  te 
tubes  se  brisaient.  Tour  remédier  à  cet  inconvénient,  surtout  sen- 
sible dans  les  essais  de  longue  durée,  une  extrémité  du  tube  seule 
était  scellée,  l'autre  recourbée  plongeait  dans  le  mercure  ;  de  cette 
façon  la  réaction  s'accomplissait  sans  qu'aucune  déformation  de 
l'enveloppe  ne  produisit,  et  il  sufllsait  de  fermer  le  tube  à  la  lampe 
lorsque  le  temps  de  chauffe  était  écoulé. 

L'extraction  des  gaz  à  l'aide  de  la  pompe  était  toujours  faite  à 
chaud. 

Les  résultais  suivants  ont  été  obtenus  : 
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Dans  les  (Umix  séries,  l'allure  du  phénomène  est  la  même;  dan? 
la  seconde,  la  vitesse  de  réaction  sembhî  être  moindre,  mais  il 
faut  remaripier  (jue  la  quantité  de  charbon  présent  est  beaucoup 
|)lns  petite  \lb  l'oisi. 

La  décomposition  de  l'acide^  carhoiiiiiue  en  présence  du  charbon 
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oit  doDC  d'une  façon  régulière;  mais  elle  n*est  pas  totale.  Elle 
irréte  lorsque  le  mélange  gazeux  contient  environ  61.5  0/0  de 
iz  carbonique  et  38.5  d^oxydo  de  carbone.  Ce  ({ui  est  particulier 
iment  intéressant,  c*est  que  cette  limiti;  est  précisément  celle  à 
iquelle  on  arrive  en  étudiant  la  décomposition  de  Toxyde  de  car- 
one  en  présence  des  oxydes  métalliques,  à  la  même  lempéralurt^ 
e650*. 

(Travnil  fait  au  (loll^gc  de  France,  laboratoire  de  M.  Le  Chatelier.) 

H*  103.  —  Sur  les  hydrates  métalliques  condensés  ; 

par  H.  E.  SCHLUHBERGER. 

Dans  un  travail  sur  les  oxydes  condensés  des  terres  rares  (Bull, 
Soc.  cbim.^  20  février  1899),  MM.Wyrouboff  et  Verneuil,  parlant 
de  lac  polymérisation  »  do  certains  oxydes  métalliques,  écrivent  ce 
qui  suit  (p.  141)  :  t  Des  faits  do  cet  ordre  ont  été  entrevus  depuis 
kogtemps,  sans  qu'on  y  ait  donné  beaucoup  d'importance  ».  Je  ne 
|Kiis  laisser  passer  cette  assertion,  sans  rappeler  que,  dans  un  tra- 
vail sur  quelques  composés  aluminiqucs,  (|iii  a  paru  dans  le  Bulletin 
«te  h  Société  chimique  du  20  janvier  1895,  j'ai  étudié  une  série 
(Thydrates  aluminiques,  formés  par  la  condensation  successive, 
ivec  élimination  d'eau,  d'un  nombre  de  plus  en  plus  grand  de  mo- 
lécules d'hydrate  normal.  Il  est  vrai  que  je  n'ai  pas  omï>loyé  h»  mot 
»  polymérisation  •,  mais  celui  de  «  condensation  *,  lo«|uel  me 
parait  mieux  exprimer,  non  seidement  les  faits  que  j'ai  étudiés 
nwi-rnéme,  mais  la  plupart  de  ceux,  sinon  tous  ceux  qui  ont  e'Mr 
ofeenésparMM.Wyrouhoff  (4  V(»rneuil;  eiietTet,  chîUjue  nouvelle 
agré^lion  de  molécules  est  accompagné(î  d'une  élimination  d'eau, 
et  l'hydrate  plus  condensé  n'a  plus  la  même  conqmsition  centési- 
nuile  que  celui  dont  il  dérive  ;  le  premier  ne  saurait  donc  être  con- 
sidéré comme  un  polymère  du  second,  du  moins  au  sens  ordi- 
nairement attribué  à  ce  mol.  Quoi  qu'il  (»n  soit,  il  nu»  sembhî 
résulter  de  la  publication  de  mon  nirnioin»  eu  W.)o  (pie,  déjà 
avant  le  travail  de  MM.Wynjubolï  et  Verneuil,  il  s'étjut  trouvé  «les 
chimistes  pour  *  attacher  (pichjue  importance  à  cet  ordre  de  faits  »  ; 
«i c'est  là  la  premièn^  observation  cpie  j'avais  à  l'aire. 

En  voici  une  seconde.  J'ai  éj^^alcnient  montré  dans  mon  mémoire 
9Ue  ces  hydrates  condensés  ont  une  autre  capacité  de  saturation 
lue  l'hydrate  normal,  sans  cpie,  pour  cela,  il  m'ait  paru  se  déj^raj^er 
^^.  cette  observation  «  une  nouvelle  conception  de  la  basicité  des 
Sels  •  (p.  142  du  mémoire  d(»  MM.Wyrouboiïet  V(»rneuil).  L'on 
peut  parfaitement  concevoir  que,  dans  un  hydrate  métallique  con- 
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tenant  plusieurs  OH,  Tun  seulement  d*entre  eux  ou  quelques-um 
seulement  d'entre  eux  soient  remplaçables  par  un  résidu  acide;! 
n'y  a  là  rien,  semble-t-il,  qui  dépasse  le  cercle  des  idées  universelle- 
ment admises. 

Au  surplus,  MM.  Wyrouroff  et  Verneuil  se  défendent  de  vouloir 
étendre  leur  interprétation  à  tous  les  sels  basiques  ;  et,  sur  ce  poinli 
je  suis  absolument  d*accord  avec  eux.  11  semble  bien  plutôt  que 
les  combinaisons  dont  il  s'agit  ici  forment  une  classe  spéciale  de 
sels,  caractérisée  par  un  ensemble  de  propriétés  communes, 
notamment  la  nature  colloïdale  et  Tétat  plus  ou  moins  masqué  da 
radical  acide. 

N""  104.  —  Sur  la  dissociation  de  Toxyde  de  mercnre; 

par  H.  H.  PËLABON. 

La  dissociation  de  Toxyde  mercurique  peut  être  étudiée  de  deus 
façon  différentes.  On  peut  se  demander  quel  est  l'état  d*équilibre 
auquel  on  parvient  quand  on  maintient  à  une  température  fixe  et 
pendant  un  temps  sufRsamment  long,  un  système  renfermant  de 
l'oxyde  de  mercure,  de  Toxygène  et  du  mercure  liquide  ;  et  ausfii 
comment  se  modifie  cet  é(}uilibre  quand  la  température  prend  des 
valeurs  différentes.  Ou  bien  on  peut  rechercher  comment  es! 
limitée  la  décomposition  de  Toxyde  de  mercure  quand  on  ne  main- 
tient en  présence  de  ce  corps  solide  qu'un  mélange  homogène 
d'oxygène  et  de  vapeur  non  saturée  de  mercure. 

1**  Dans  le  premier  cas,  la  théorie  thermodynamique  de  la  disso- 
ciation indique  que  la  tension  de  Toxygène  dans  le  système,  ne 
dépend  que  de  la  valeur  de  la  température,  (iu'elle  ne  dépend  ni  de 
la  masse  d'oxyde  de  mercure  ni  de  la  masse  de  mercure  que  le 
système  peut  contenir.  Cette  conséquence  théorique  est  d'accord 
avec  l'expérience,  nous  l'avons  vérifiée  de  la  manière  suivante: 
des  tubes  scellés  renfermant  de  l'oxyde  de  mercure  et  du  mercure 
en  excès  sont  maintenus  à  une  température  fixe;  au  bout  d*un cer- 
tain temps  on  les  refroidit  brusquement  de  manière  à  saisir  !• 
composition  du  système  à  la  l(Mnpérature  de  l'expérience  ;  ou  peut 
admettre  sans  erreur  sensible,  du  moins  quand  la  température  de 
l'expérience  ne  dépasse  pas  (ioû*»,  que  la  composition  du  système 
ne  change  pas  pendant  la  durée  très  courte  du  refroidissement;  b 
vapeur  de  mercure  se  condense  évidemment,  mais  la  masse  d'oï)" 
gène  ne  change  pas  notablement.  On  détermine  facilement  ^ 
quantité  de  gaz  oxygène  que  renferme  le  tube  ;  connaissant  le  vo- 
lume de  celui-ci,  on  déduit  par  un  calcul  simple  la  valeur  de  1* 
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ressioh  du  gaz  à  la  température  de  rexpérience.  Le  vide  était  fait 
réalablement  dans'  les  tubes  ou  bien,  ceux-ci  étaient  remplis 
oxygène  sec  à  une  pression  voisine  de  la  pression  atmosphé- 
ique. 

Entre  440  et  620*,  limites  de  nos  expériences  nous  avons  pu 
lonstater  que  les  pressions  de  Toxygène  exprimées  en  millimètres 
le  mercure  sont  très  exactement  représentées  par  la  formule 

(t)  log/>=:Ç+/2logT  +  z, 

où  les  constantes  m,  ii  et  z  ont  respectivement  les  valeurs 

m  =  —  27,589, 
w  =  — 51,58, 
z  = +  203,94111. 

Dans  la  formule  (1)  T  représente  la  température  absolue,  les 
k)garilhmes  sont  les  logarithmes  vulgaires. 

La  pression  de  Toxygène  croît  assez  rapidement  avec  la  tempé- 
nlure;  à  4iO*  elle  n'est  mesurée  (pie  par  quelques  millimètres  de 
inercure,  à  HIO*  elle  est  égale  à  12 iO  mm.  environ. 

t  Dans  le  cas  où  le  système  étudié  ne  renferme  plus  de  mercure 
liquide  à  la  température  de  Texpérience  la  tension  limite  de 
Toxygène  dépend  encore  de  la  température,  mais  en  outre,  de  la 
valeur  de  la  tension  de  la  vapeur  de  mercure. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'rtudier  un  cas  particulier,  celui  où 
la  masse  d'oxygène  et  la  masse  do  vapour  do  nierciire  so  trouvent 
dans  le  mélange  en  proportions  oipiivalontos.  Le  tube  ne  renferme 
au  début  que  de  Toxyde  de  moronn'  (|ui  so  décompose  suivant 
^'équation  : 

\i)  llgO  (2  vol.)  =  1  \^  (2  vol.)  -t-  0(1  vol.). 

Par  le  même  prooédo  (jue  celui  qui  (^st  indiqué  prùcédcnimcnt 
aous  avons  pu  déterminer,  pour  chaciue  valeur  de  la  température 
'^tension  limite  de  Toxygène.  Los  iiond)r(>s  ohlonus  montrent  que 
^Ue  pression  croît  beaucoup  plus  vite  avec  la  température  entre 
^0  et  620*  que  dans  le  cas  étudié  précédemment.  A  500°  la  près- 
S'on  mesurée  est  de  î)80  mm.  do  morcuro  environ,  à  HIO"*  elle  est 
'ûesiirée  par  une  colonne  do  morcnnî  do  r)102  mm. 

Les  résultats  des  deux  étudc^s  permettent  de  soumettre  au 
^ntrôle  de  l'expérience  une  coiis(';quonce  do  la  Ibéorio  Ihormody- 
'toique  de  la  dissociation.  On  démontre,  en  eflot,  que  dans  tous 
'^cas,  pour  un  système  romnif^  celui  qui  nous  occupe^  le  produit 
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de  la  pression  de  l'oxygène  par  le  carré  de  la  pression  délais 
peur  de  mercure  est  un  nombre  positif  dont  la  valeur  dépende 
la  température  seule  (1). 

Si  Ton  représente  par  tz  la  pression  de  Toxygène,  par  celle  di 
la  vapeur  de  mercure  on  peut  écrire 

(3)  ^9^=.f(T). 

Appliquons  cette  formule  aux  deux  cas  étudiés  expérimentale- 
ment. 

Dans  le  premier  cas,  la  tension  de  la  vapeur  de  mercure  est 
toujours  égale  à  la  tension  de  la  vapeur  saturée  de  ce  liquide  à  la 
température  du  tube,  on  aura  donc  : 

(4)  pF2  =  r(T). 

Dans  le  second  cas,  d'après  Téquation  (2)  la  pression  de  la  va- 
peur de  mercure  est  constamment  double  de  la  pression  P  de 
l'oxygène,  on  peut  écrire  : 

(5)  P.4P2  =  4P3  =  r(T). 
Des  équations  (4)  et  (5)  on  tire  : 

(6)  pF2  =  4P3. 

Si  cette  relation  est  vérifiée,  il  est  facile  de  montrer  que  !• 
pression  P  doit  s'exprimer  par  une  équation  de  la  forme  (1) 

0)  logP=.^+NlogT  +  Z. 

On  peut  aussi  calculer  directement  les  coefficients  M,  N  et  Z. 

Les  nombres  que  donnera  cette  équation  devront  être  ceuxqu^ 
donne  l'expérience  directe. 

Comme  Ta  montré  M.  J.  Bertrand  (2)  les  valeurs  de  la  tension 
maxima  de  la  vapeur  de  mercure  sont  assez  exactement  représen- 
tées par  la  relation 

W  logF=|+vlot,^T  +  Ç, 

■ 

à  condition  (jm*  l'on  prenne  pour  valeurs  des  constantes  respecti- 
vement les  nombres  : 

{i-^  — 2010,35, 

v  =  +rj,8806, 

Cz^  — 1,^90î^2. 

(1)  1*.  huiiKM,  traite  vhhnontniro  do  mocnniquc  rhimiquCf  t.  2,  p.  iJ2. 

(2)  J.  IJEUTHA.ND,  tlierwodyiiHtniquo^  p.  101. 
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^renoQS  les  logarithmes  des  deux  nombres  de  l'équation  (6) 

log/>-f2  log  F=  log  4  +  3  log  P, 

is  remplaçons  log.  p  et  log.  F  par  leur  valeur,  nous  aurons 

est-à-dire  la  relation  (7)  si  Ton  pose  : 

m  +  Sjx  M_  ^I±l!  ,^_  Z  +  2C— logi 

o  qui  donne  immédiatement  pour  M,  N  et  Z  los  nombres 

M  :^  — 10529,8, 
N  =  — 16,61. 
Zr=  — 64,58240. 

La  relation  (7)  avec  ces  valeurs  particulières  des  constantes 
ionne  pour  P  des  valeurs  qui  sont  à  peu  près  celles  que  donne 
^'expérience. 

Voici  du  reste  quelques  nombres  trouvés  expérimentalement 
Vie  nous  plaçons  en  regard  de  ceux  que  Ton  calcule  au  moyen  de 
^ualion  (7) 


Tompératores. 

P  observé. 

P  calrtilé 

500" 

085"^"^ 

î)"2 

520 

1r{9-2 

1 10.i 

580 

.solo 

358  W 

010 

510-2 

5:108 

La  vérilication  de  la  relation  (Oj  est  sullisante,  si  l'on  lient 
^ïnpte  de  la  difliculté  dc.'S  expériences,  si  l'on  se  rend  compte 
^'issi  des  erreurs  que  Ton  peut  commettre  dans  la  mesure  de  la 
pression  du  gaz  et  aussi  dans  la  mesure  des  tcmpératiu'es  supé- 
^eures  à  500^ 

ftemurqucs.  —  Nous  avons  pu  observer  dans  cbacune  des  deux 
éludes  que  ru<iuilibre  est  atteint  dans  le  système  en  un  temps  d'un- 
^^tplus  court  (|ue  la  tenij)érature  est  j)lus  élevée. 

Aux  températures  inférieures  à  350",  en  jjrésence  de  mercure  en 
^^cès,  la  tension  de  Toxygène  n'est  plus  mesurable  par  le  procédé 
^^^  nous  avons  employé.  La  conibinair^on  du  mercure  et  de  l'oxy- 
gène parait  être  totale  déjà  à  180°,  l'oxyde  qui  prend  naissance  à 
celle  température  est  ron^^e  (4  cristallin. 
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M.  Myers  (1)  qui  a  fait  de  nombreuses  expériences  sur  la  (ysfio* 
ciation  de  Toxyde  rouge  de  mercure  a  cru  pouvoir  conclure  qà 
partir  de  440''  la  décomposition  de  ce  corps  n'était  plus  limitée  pff 
une  tension  de  gaz  oxygène.  Comme  Ta  fait  observer  H.  Débraya 
l'appareil  employé  par  M.  Myers  présentait  des  parois  froides  av 
lesquelles  la  vapeur  de  mercure  se  condensait,  la  tension  de  la  va- 
peur de  mercure  était  sans  cesse  ramenée  à  une  valeur  très  faible 
et  réquilibre  ne  pouvait  plus  s'établir. 

Les  expériences  que  nous  avons  faites  en  employant  des  lobes 
scellés  dont  les  points  sont  à  une  même  température  nous  oot 
montré  qu'au-dessus  de  440<»  la  décomposition  de  l'oxyde  de  met- 
cuve  est  limitée  ;  mais  en  chauffant  seulement  la  partie  du  tube  qui 
renferme  l'oxyde  nous  avons  pu  constater  que  la  quantité  d'ox}'gène 
mis  en  liberté  croît  proportionnellement  au  temps  de  chauffe  (dans 
ime  expérience  nous  avons  pu  atteindre  une  pression  maxinia  de 
12  atmosphères). Quand  l'oxyde  est  entièrement  détruit,  la  propor- 
tion do  gaz  oxygène  diminue  lentement  et  encore  de  quantilfe 
proportionnelles  au  temps  ou  k  peu  près,  à  cause  de  l'oxydation  du 
mercure  qui  se  trouve  déposé  aux  points  du  tube  où  la  température 
est  peu  inférieure  au  point  d'ébullition  de  ce  licjuide.  Ces  résultats 
sont  «l'accord  avec  les  conclusions  de  M.  Myers  et  l'interprétation 
de  Debray. 

N"*  105.  —  Sur  la  théorie  de  raction  de  l'oxyde  de  carbone 
sur  le  cyanoferrure  de  potassium  dissous;  par  H.  J.  i- 
MULLER. 

En  chauffant  une  solution  a([ucusc  do  prussiate  jaune  dans  une 
atmosphère  d'oxyde  de  cnrljonc,  j'ai  montré  (3)  qu'il  se  formait  do 
carbonylferrocyanure  de  potassium  et,  de  plus,  j'ai  établi  que  la 
réaction  se  passait  conformément  à  l'équation  : 

(  I  )      K''Ke(TÂz"  +  CIO  +  2  H^O  =  K3FcCX?C0  +  AzH3  +  IICO^K. 

(iCpenduiil,  eu  oj)érant  dîuis  K^s  ineilleures  conditions  de  lcni|HJ- 
raturer  expérimentées  (l»}0-i8,V),  le  coi^fficicnt  de  réaction  ne 
dépasse  guère  0/J,  soit  00  0/0,  mémo  en  (Muployanl  une  quantité 
d'oxyde  de  carbone  un  peu  plus  grande  <|ue  celle  théoriquement 
nécessaire.  Si  l'on  augmente  la  proportion  d'oxyde  de  carbone,^ 
coeflicient  de  réaction  croît. 

(1)  Myehs,  D.  ch.  r;.,  t.  6,  p.  11  ;  1S7,'{. 
d)  Comptos  ri'inlus.  l.  77,  \'2S,  187:{. 
(N)  Complofi  rcwlns,  t.  126,  p.  Hîl. 
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isi,  en  cbaufFant  pendant  48  à  50  heures,  à  130-185*»,  dans  le 
de  Wiesnegg  muni  d'un  régulateur  d'Arsonval,  un  même 
16,  ou  sensiblement,  d*oxjde  de  carbone,  en  présence  de 
lilés  décroissantes  de  prussiale  dissous,  j*ai  obtenu  les  résul- 
uivants  : 

ProporUoD  de  00 
par  Bolèciile  de  prassiate.  Coefficient  de  réaction. 

1,3  0,91 

1.1  0,96 

3.2  0,98 

augmentation  du  coefficient  de  réaction  avec  la  proportion 
fde  de  carbone  pourrait  faire  croire  que  cette  réaction  est 
ée  par  la  réaction  inverse  :  il  n'en  est  rien  cependant,  ou,  du 
is,  si  cette  réaction  inverse  se  produit,  elle  ne  joue  qu'un  rôle 
odaire  dans  la  limitation.  Les  expériences  suivantes  le  prouvent. 
1  a  chauffé  pendant  50  heures,  à  130-135*,  dans  une  atmos- 
e  d'azote,  un  mélange  composé  de 

K3FeCÂ?G0 ilblQ 

AzH3 0,081 

HC02K 0,400 

Eau 10«= 

t-à-dire  un  mélange  contenant  les  trois  premiers  composés 
5  les  proportions  de  la  réaction  inverse  de  la  réaction  1.  A 
œrturc  du  tube,  j'ai  constaté  (|uc  la  quantité  d'ammoniaque 
l  restée  la  même,  mais  ({u'il  s'était  néanmoins  tonné  une  quan- 
tle  cyanoferrure  de  potassium  égale  à  0^'',  101,  tandis  (jue  la 
eure  partie  du  carbonylferrocyanure,  c'est-à-dire  l*f%418, 
ait  subi  aucune  décomposition. 

'ans  une  seconde  expérience,  Ton  chaufla  dans  les  mêmes  con- 
ons,  c'est-à-dire  pendant  50  heures,  à  1 30-1  »3r>**,  dans  une  atmos- 
re  d'azote,  une  solution  de  l''''',57r)  de  carbonylferrocyanure  de 
issium  pur  dans  10  ce.  d'eau.  Le  volume  gazeux  du  tube  était 
18  79^*^,5  à  25"  et  à  la  pression  de  750  mm.  A  l'ouverture  du 
^  j'ai  d'abord  constaté  que  ce  volume  gazeux  avait  pour  com- 
ition,  à  l'état  sec  : 

Oxyde  de  carbone 6.7 

Azote  (par  diff.) \):\.i\ 

100.0 

hiant  au  liquide,  il  renfermait  en  suspension,  comme  celui  de 
périence  précédente,  un   très  faible  précipité  blanc  verdàtre 
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contenant  du  fer.  Il  s*était  formé  0'^  072  de  prussiate  ordinaire 
0^,0028  d'ammoniaque;  enfin,  on  a  retrouvé  I»',459  de  cai 
ferrocyanure  de  potassium  inaltéré. 

En  admettant  que  le  prussiate  trouvé  dans  ce  dernier  essii 
soit  formé  d'après  l'équation  suivante  : 

(2)    4K3FeCÂz'CO  +  iH20=3K4FeCÂi''+iCO+{HCO«)2Fc  +  2Aiff, 

il  aurait  dû  se  produire  O'f',0073  d'oxyde  de  carbone  (troufé: 
0?',0059)  et  0'<',0022  d'ammoniaque  (trouvé  :  0'',0028).  Vu  tel 
petites  quantités  des  dilTérents  composés  dont  il  s'agit  ici, 
nombres  peuvent  être  considérés  comme  sufRsnmmentconcordaoli; 
pour  pouvoir  en  inférer  que  le  cyanoferrure  de  potassium  Iromé 
dans  cette  expérience  s'est  elTectivement  formé  d'ajirès  réquatioot 
et  que  c'est  uniquement,  ou,  du  moins,  en  grande  partie,  cetH 
réaction  qui  limite  la  réaction  1  dans  la  préparation  du  carlKWjfl* 
ferrocyanure  de  potassium. 

Si,  dans  l'expérience  précédente,  l'on  remplace  ralmosphèn 
d'azote  par  une  atmosphère  d'oxyde  de  carbone,  la  quantité  (te 
carbonylferrocyanure  (jui  se  décompose  est  prescjue  nulle  (0,8:20/9). 
Dans  ces  conditions,  la  réaction  2  n'a  donc,  pour  ainsi  dire,  plu» 
lieu.  Il  en  résulte  qu'(Mi  chauflant  une  solution  de  prussiate  a 
présence  d'un  c^xcès  suflisanl  d'oxyde  de  carbone,  ce  pnjï?sial6 
doit  se  transformer  totalement,  ou  peu  s'en  faut,  en  Cinrhonjl- 
ferrocyanure  :  c'est  ce  ((ue  les  (wpénrnces  directes,  relalé*'S  ao 
commencement  do  cettt»  note,  ont  dojà  montré. 

La  dernière  expérience  dont  il  vient  d'être  question  prouve  q"f 
la  résistance  du  carbonyl ferrocyanure  dt^  potassium  à  rhydrolyst* 
directe  est  plus  î^^rande,  beaucoup  plus  grande,  à  180-130',  (f^ 
celle  du  cyanoferrure  de  potassium.  En  effet,  en  chauffant  i^ndiot 
18  heures,  à  130-185",  30  ce.  (1)  d'une  solution  de  prussiate  à  200' 
de  sel  cristallisé  par  litre,  il  s'est  formé  0*^',  1380  de  formiale  <fc 
potassium  et  0»^''',0281  d'ammoniacpie.  L'un  et  l'autre  composa 
proviennent  de  l'hydrolyse  de  0^%  1076  (lAzK  qui  fournit  théorique- 
ment 0»^^  1388  I1C0*K  et  0^'^  028:2  AxH^.  Pendant  le  chaufTiijrt*,  »l 
s'était  formé,  eu  outre,  un  précipité  jaune  V(?rdàtre  pesant,  à  l'i'tal 
sec,  0-^103  (il  paraissant  être  un  cyanure  complexe  de  fer  ot  <te 
potassium  (2). 

(1;  Ln  volniii»^  librr  du  \\iUf.  •  l;iit  rj^al  à  8  ••«•.  ^t>ulunu'iit;  il  ôtail  owupép*^ 
<!»'.  l'ciir. 

ii)  Trnilr  par  r;i«i(l»;  rhlorhydriqu»'  l'uiiiarit,  iim*  partie  de  ce  précipit*  * 
dissuut;  «n  ••leiidaiit  •'iisuilo.  Iv  inùlaiige  (i't'au,  il  se  forme  un  pK^cipitv  W**' 
ahondnnt  dr  Me»  d(;  Prusse. 
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C*est  donc  au  peu  de  stabilité  du  cyanoferrure  dissous,  comparée 
i  celle  du  carbonylfeirocyanure,  en  présence  d'un  excès  d*oxyde 
le  carbone  et  à  une  température  ne  dépassant  pas  notablement 
M  à  ISo"*,  qu*on  est  conduit  à  attribuer  la  formation  de  ce  dernier 
«1  au  détriment  du  premier  :  en  présence  de  Teau,  un  groupe 
IlAzK  de  la  molécule  de  prussiate  est  hydrolyse  ;  ce  groupe  CAzK 
^st  ensuite  aussitôt  substitué  par  une  molécule  d*oxyde  de  carbone 
LTec  formation  de  carbonylferrocyanure  de  potassium. 

En  tous  cas,  la  présence  d*oxyde  de  carbone  libre  est  nécessaire 
I  la  formation  de  ce  sel,  car  j'ai  fait  un  nombre  considérable 
Texpériences  où  il  pouvait  se  produire  théoriquement  du  carbonyl- 
errocyanure,  sans  jamais  obtenir  trace  de  ce  composé  dans  les 
îas  où  les  mélanges  ne  se  trouvaient  pas  en  présence  d'oxyde  de 
carbone.  D'autre  part,  l'eau  n'est  pas  moins  indispensable  à  la 
:^ction.  En  effet,  en  chauffant  pendant  50  heures,  à  127-136®,  du 
^anoferrure  de  potassium  sec,  très  finement  pulvérisé  et  étalé  en 
Bouche  mince  dans  un  tube  contenant  de  l'oxyde  de  carbone  sec 
11"**,!)  et  qu'on  scella  ensuite,  il  ne  s*est  pas  formé  trace  de 
Carbonylferrocyanure  de  potassium. 

■•  106.  —  Sur  la  séparation  des  ferrocyanures  d'avec  les  car- 
bonylferrocyanures  et  sur  les  dosages  de  ces  composés;  par 
I.  J.-A.  HULLER. 

J.  —  Dnsn(/t\s» 

à\  Ferrocyanures.  —  A  la  solution  <lu  ierrocyanuro  (i  à  T)  ^r. 
par  litre),  léj^èrement  acidulée  pur  l'acide  nitrique  ou  jrar  l'acido 
acétique,  on  ajoute  du  nitrate  ou  de  raoélate  de  plomb  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  produise  plus  do  précipité.  Après  12  heures,  ou  lillre  et 
lave  le  précipité  aussi  coniplèlenienl  (jue  possible  à  l'eau  bouillante; 
on  le  sèche,  on  le  détache  du  filtre  jjour  le  traiter  par  un  excès 
d'un  mélange  formé  de  5  volumes  d'acide  suU'urique  concentré  et 
de  S  volumes  d'eau.  On  couvre  la  capsule  et  on  cIiaufTi.*,  d'abord 
très  doucement,  sur  un  bain  de  sable,  puis  plus  fortement  jus(ju'à 
expulsion  de  l'excès  d'acide  suli'urilpl(^  La  capsule  est  alors  portée 
^ans  un  moufle  qu'on  chaulTe  progressivement  juscpi'au  rouge 
fniais  pas  au  rouge  vif)  ;  on  maintient  fjuelque  temps  cette  tenipé- 
falure,  puis  on  laisse  refroidir  et  l'on  pèse  le  résidu  formé  d'un 
mélange  de  sulfate  de  plomb  et  d'oxyd(î  r<Tri(]ue.  On  fait  les  mêmes 
traitements  sur  le  fdtre  encore  imprégné  de  précipité  et  l'on  ajoute 
le  poids  de  ce  second  n'sidu  au  poirls  précédent.  Dans  ce  dernier 
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traitement,  on  a  soin  d*humecter,  après  une  première  cal( 
le  résidu  d'acide  sulfurique  et  de  recommencer  la  calcinatioDw 

Le  poids  du  mélange  de  sulfate  de  plomb  et  d*oxyde  fei 
multiplié  par  0,5878  donne  celui  du  cyanoferrure  de  pol 
correspondant. 

En  opérant  ainsi,  j*ai  trouvé,  en  liqueur  nitrique,  99,72  au  Ik 
de  100  et,  en  liqueur  acétique,  100,20  au  lieu  de  100. 

b)  Carbonylferrocyamires,  —  A  la  solution  diluée,  acidulée  pff; 
l'acide  acétique,  on  ajoute  un  excès  d'acétate  de  cuivre  pur.  Oft 
filtre  après  un  jour  (1)  et  lave  complètement  le  précipité  (ce qoi! 
est  très  long).  On  met  ensuite  ce  dernier,  avec  le  filtre,  dans 
capsule  en  platine  spacieuse  et  on  l'arrose  du  mélange  d'adde  sot 
furîque  et  d'eau  indiqué  plus  haut;  on  couvre  la  capsule  etook 
chaufîe  d'abord  très  doucement,  sur  un  bain  de  sable,  puis  de  ptoi 
en  plus  fort,  jusqu'au  rouge,  de  façon  à  brûler  complètement  k 
charbon  restant.  Le  résidu  est  dissous  dans  l'acide  chlorbydrique 
fumant,  et,  de  la  solution  préalablement  diluée,  on  précipite  le  cuivre 
à  l'état  de  sulfure  cuivrique  qu'on  transforme  ensuite,  après  dessic- 
cation, en  sulfure  cuivreux  par  la  méthode  de  H.  Rose. 

Le  poids  (le  Cu*S  multiplié  par  2,787  donne  le  poids  de  carbo- 
nylferrocyanuro  de  potassium  correspondant. 

L'expérience  m'a  donné  99,12  au  lieu  de  100. 

IL  —  St^parfition, 

Dans  une  solution  de  ohrhonylferrocyanure  de  potassium  pur, 
Irgonmicnt  ariduléo  par  Tacicle  acétique,  Taoétate  de  ploinb  ne 
produit  pas  de  pré(*ipité  ;  tandis  que  le  cyanoferrure  de  potassiuo 
est  complètement  précipité,  dans  ee  eas,  comme  on  l'a  vu  plus 
haut,  à  l'état  <le  cyanoferrure  de  plomb. 

Mais  si  la  solution  de  prussiale  contient  en  même  temps  un  ca^ 
honylferrocyanure,  le  précipité  d(î  eyanoferrure  de  plomb  fonoé 
renferme  une  notable  quantité  de  carbonylferrocyanurc  de  plomb. 

Voici  comment,  à  la  suite  d'un  j^M'and  nombre  d'essais,  j'ai  réusâ 
à  séparer  totalement  les  deux  lerrocyanures  : 

A  la  solution  étendue  des  ferrocyanures  (4  h  5  gr.  par  hlrel,  1^ 
gèremcnt  acidulée  par  Tacide  aeéliquc  (8  h  10  gr.  par  litre).  W 
ajoute  peu  h  peu,  en  agitant,  une  solution  d'acétate  de  plomb  en 
léger  (»xeès  ;  jjuis  on  abandonne  le  mélange  à  lui-même,  dans 
l'obscurité,  jnscpTà  cr  que  le  liquide  surnageant  se  soit  éclairci,ce 

(1)  I.e  liquide  ik*.  passe  clair  «urapivs  que  l«j  llllrc  csl  impK'gnO  de  prèdpi**"' 
la  llllration  Psl  alors  ex('»»srtiv<.'im'nl  Icnli*. 
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exige  de  un  à  deux  jours.  On  décante  alors  soigneusement,  à 
le  d'une  pipette,  le  liquide  clair  qu*on  filtre  plusieurs  fois, 
qu*à  ce  qu'il  soit  devenu  parfaitement  limpide,  puis  on  y  ajoute 
excès  d'acétate  de  cuivre  pour  en  précipiter  l'acide  carbonylfer- 
yanhydrique  à  l'état  de  sel  cuivrique.  Quant  au  précipité  plom- 
;ue,  on  le  dissout  dans  un  léger  excès  d'une  solution  do  soude 
re  (1)  et  Ton  coule  le  mélange,  en  agitant,  dans  de  Teau  conte- 
it  assez  d*acide  acétique  pour  qu'après  l'addition  le  liquide  soit 
Mre  acide.  Après  avoir  lavé  le  vase  à  précipiter  contenant  la  so- 
ion  sadique  avec  de  l'eau  acidulée  et  ajouté  l'eau  de  lavage  h  la 
isse  principale  du  précipité  plombique  reformé,  on  attend  que 
dernier  se  soit  complètement  déposé,  en  abandonnant  dans  une 
noire  obscure,  pendant  un  jour  environ,  le  vase  qui  le  contient. 
La  série  des  manipulations  précitées  est  ensuite  reprise  encore 
iix  fois,  une  fois  ne  suffisant  pas. 

Après  avoir  fait  ainsi  trois  dissolutions  et  reprécipitalions  suc- 
ssives  du  précipité  plombique,  on  lave  complètement  ce  dernier 

ou  le  dose  comme  il  a  été  dit  en  a).  Quant  aux  liquides  séparés 
la  suite  de  chaciue  précipitation  et  addition  d'acétate  de  cuivre, 
•  sont  soumis  à  la  flltration  et  le  précipité  de  carbonylferrocyanure 
;  cuivre  bien  lavé  est  traité  comme  en  h). 
En  opérant  exactement  comme  il  vient  d'être  dit,  un  mélange 
)mposé  de  : 

K*Fe(!Âz".. 0^''73i« 

K^FeCOCAz^ 0,()-244 

l'a  donné  : 

K*FeCÂ?. i)ll:\0^2 

K3Fe(:0CAz' 0,0-267 

)il  99,37,  au  lieu  de  100,  du  premier  sel  cl  100,87,  au  lieu  de  100, 
u  second. 

H*  107.  —  Sur  l'électrolyse  du  thiosulfate  d'ammonium  ; 

par  M.  P.  PIERRON. 

On  a  proposé  dernièreinenl  (brevet  Dupiv,  par  (\\einj)lo)  d'intro- 
lire  les  hyposulfites  dans  l'élcrlrolyse  «le  corlainos  opérations 
,*clromélallurgiques  ;  il  a  paru  intéressant  <le  recJK'rcliep  (pi(?Il(»s 
insformations  peuvent  subir  ces  sels  sons  rintliience  du  courant, 

I)  La  soadf  Ue  sodium  bion  ex«,'mi)le  (l«;  chlore  «'l  d'acide  sulfuriqur  convient 
Ë  traitement. 
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Les  essais  ont  porté  sur  des  solutions  aqueuses  de  thi( 
d*ammonium  contenant  17,5  0/0  de  sel  anhydre.  L'action  des 
pôles  a  été  étudiée  séparément.  Un  vase  poreux  contenait  la 
tion  soumise  à  Télectrolyse  ;  une  électrode  cylindrique  de  platb 
des  dimensions  et  du  si^j^ne  convenables  y  était  suspendue  ;  raokl] 
électrode,  en  plomb,  entourait  le  vase  poreux  et  plon^aitdui 
une  solution  de  carbonate  d'ammonium  à  10  0/0  ;  dans  le  cas  ok 
rélectrode  extérieure  est  Tanode,  il  n'y  aurait  pas  d*inconvénieotl 
remplacer  cette  solution  par  de  l'hyposulfite  ;  mais  lors<|ue  c'est  h 
cathode,  rhyposulfite  donnerait  par  réduction  des  sulfures  qà 
pourraient  envoyer  à  l'intérieur  du  vase  poreux  des  ions  HS— oi 
—  S —  et  y  comphquer  ainsi  les  phénomènes.  La  température éttil 
maintenue  voisine  de  ib"*  par  un  bain  d'eau  froide.  La  lame  deph- 
tine  a  d'abord  été  employée  comme  cathode. 

La  densité  du  courant  à  la  cathode  étant  de  10,  25  ou  40  ampères 
par  décimètre,  le  phénomène  de  réduction  conduit  toujours  à  da 
sulfure  d'ammonium  ;  il  n'a  pas  été  décelé  d'autre  ])roduit  de  celle 
action  et  les  phénomènes  n'ont  pas  été  examinés  de  plus  près. 

Si  l'électrode  intérieure  est  l'anode,  les  réactions  sont  pins 
complexes;  il  fallait  s*attendre  à  obtenir  alors  une  partie  desacides 
de  la  série  thioniquo;  la  méthode  de  Fordos  et  Gélis  a  été  appliquée 
à  leur  recherche.  L'acide  sulfurique  formé  est  déterminé  à  TéUI 
d(î  sulfate  de  baryum  ;  un  titraj^e  iodométrique  donne  le  [K)uvolr 
réducteur  total  dt^  l'acide  sulfureux  et  de  l'hyposulfite  non  trans- 
formé ;  Ci)  traitement  à  l'iode  transforme  les  sulfites  en  sulfates, 
une  nouvelle  détermination  de  l'acide  sulfuricjue  fait  donc  connaître 
la  tcnrur  en  acide  sulfureux  ;  celui-ci  connu,  il  est  facile  dedéiluir? 
du  pouvoir  réducteur  la  teneur  en  acide  thiosulfurique.  Un  courant 
de  chlonî  en  liqueur  alcaline  transforme  tous  les  composés  ox}'- 
^énés  du  soufre,  saul  l'acide  dilhioniiiue,  en  acide  sullurique;on 
détermiiHî  C('lui-ci  et  obtient  par  là  le  soulre  contenu  dans  le» 
8  derniers  acid(»s  thif)ni(iues;  enfin,  si  on  évapore  à  sec,  mélange?  1«* 
résidu  diî  .i  fois  son  poids  de  chlorate  de  potasse  et  traite  parHni 
atjueux,  tout  le  soufre  passe  à  l'état  d'acide  sulfurique;  un  dernier 
titrage  de  celui-ci  donne  donc  par  dilTérence  In  teneur  en  aeiile 
ditliionicjue  ;  dans  \r>  essais  etlectués,  on  n'en  a  pas  décelé  aiiK 
c(;s  deux  dernières  déterminations  conduisant  à  «les  chiffres  i<it'n* 
tiques.  IVautre  part,  le  nitrate  crarj^ent  ammoniacal  n'est nuUcinenl 
troublé  par  les  solutions  électrolysées  additionnées  d'annuoniaipie, 
elles  le  colorent  à  peine  en  brun;  telles  ne  renferment  donc i>a^ 
tl'acide  pentathionicpie.  Dansées  conditions,  on  peut  déterminer le> 
acides  trithiouiques  et  tétralhioniiiue  ;  la  solution  neutre  est  sou- 
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à  I*ébulliUon  avec  du  cyanure  inercurique  en  excès  jusqu'à  ce 
p^eUe  ne  se  trouble  plus.  Les  groupes  SO'^H  contenus  dans  les 
EÎfers  sels  delà  liqueur  sont  ainsi  transformés  en  sulfates;  le  reste 
Ni  soufre  est  éliminé  à  Tétat  de  sulfure  de  mercure,  ou  mis  en 
Qierté.  L'acide  sulfurique  est  déterminé.  Du  l'hilTro  trouvé,  après 
Uduction  de  la  quantité  d'acide  sulfurique  provenant  des  autres 
iddes  (sulfurique,  sulfureux,  liyposulfureux),  on  déduit  la  quantité 
Le  soufre  que  contiennent  les  acides  tliioniqucs.  Soit  P|  ce  poids 
Us  soufre;  soit  P^  le  soufre  thioni(jue  total  ;  si  Sp^^  est  le  poids  de 
^Mifre  contenu  dans  Tacide  tithionique  existant,  l^/^»  sera  le  poids 
contenu  dans  ses  groupements  SO^H;  de  même,  si  4/>4  est  le  poids 
Lu  soufre  total  tétratliionique,  2p^  sera  le  poids  contenu  dans  les 
proupes  SO^H  tétrationiques  ;  d'où  les  équations 

Pi  =  2/>3  +  ^/>4,  P2  =  "^/'3  +  i/'p 

l'oii  : 

:; »  *  '  /'3  —  -  »  1  —  *^2» 

(Tous  les  poids  sont  exprimés  en  soufre). 

On  reconnaît  ainsi  la  présence  de  quantités  notables  d'acides  tri- 
&t  télrathionique  (1). 

Dans  200  ce.  de  la  solution  thiosulfuricpie,  on  a  fait  passer 
88  ampères-heure  sous  des  densités  à  l'anode  de  40  amp.,  15  amp. 
et  3  amp.  par  décimètre  (le  courant  employé  était  dt»  i'»"u»-,l  ),  à  la 
lemi>érature  de  l2i-iO°.  Dés  le  début  et  pendant  toute  la  durée  du 
pa35a^;'e,  il  se  dépose  du  soufre  ol  si»  dé^^ij^Mî  <1(»  ranhydride  sidfu- 
reux;  dans  l'essai  à  -10  amp.  do  densité,  co  soufre adhènHorloiiieiit 
•u  platine,  augmente^  la  résistance  au  contact  et  provoque  une 
élévation  sensible  de  la  température?  dtî  l'électrode;  les  conditions 
•l'expérience  sont  donc  légèrement  dilVérentos  de  c(»ll(»s  des  autres 
•*s&uà.  Dans  les  trois  cas,  rélectrolyti*  devient  acide. 

La  méthode  <ranalyse   exposée  ci-dessus   donne   les  résultats 
suivants  : 

io  amp. 
DeDiité  i  l'aDude.  pur  (Icniii.  H»  amp.  :i  amp. 

S  déposé lo.'20  l).C,-2  r,.  10 

S  sulfurique 7.-20  r,.'.»-J  r,.:}-2 

S  sulfureux 1.-2!  l.:U)  i.OT 

S  trithioiiique -2.«i  I.Mr>  -.si 

S  tclnithioniqur AM^  :>.70  «.71 

'I  f',  piiurrail  >'•  un  >iii-«i'  i»;ir  di't'i'min.ili'iri  th-  r.ili.ili  IuImI,  aprî'.<  mutrali- 
*3li'»n  ♦•\ai;l''  <!••  I:t  lii|U<-ui-.  Kii  •il'.i,  i*Ii;mjii«-  .iiimiiiiiiMin  A/H*  lorrtspoiul,  il:uis 
Il  s^rii'  théuri({ur>  à  un  ^njiip'ini  iit  So'li. 
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De  ces  chitTres  ressort  l^augmentation  du  dépôt  de  soufre  et 
la  quantité  (racide  sulfurique  avec  la  densité  du  courant,  et  11 
minution  simultanée  de  Tacide  tétralhionique.  La  proportion d*i 
sulfureux  reste  sensiblement  constante,  celle  d'acide  Irithi 
présente  une  variation  qu'il  est  difficile  d'expliquer  par  suite  de 
complexité  des  phénomènes  ;  quant  à  sa  présence,  elle  étaitàpiH 
voir,  d'après  les  travaux  de  Plessy  (1)  et  Rathke  (2),  Thyposulll' 
se  trouvant  ici  en  présence  d'acide  sulfureux  et  de  sulfite  acide. I 
est  aisé  de  comprendre,  par  contre,  la  variation  inverse  desquii-' 
tités  d'acide  tétrathionique,  d'une  part,  d'acide  sulfurique  et  ài 
soufre  déposé,  de  l'autre.  L'acide  tétrathionique,  en  effet,  résoh 
évidemment  ici  d'un  phénomène  d'oxydation,  et  non  d'un  phéno- 
mène d'addition,    comme  par  exemple  l'acide  persulfurique;  Il  ! 
diminution  du  rendement  aux  densités  élevées,  qui  généralemeol 
favorise  ces  unions,  le  prouve;  et  d'ailleurs,  pour  que  celte  additkA 
fiil  possible  il  faudrait  que  l'atomicité  sulfhydrique  —  S-(SO*H)pril 
une  part  prépondérante  à  l'électrolyse  et  fût,  par  conséquent,  ploi 
fortement  dissociée  (|ue  l'autre,  ce  qui  est  bien  peu  probable  «lansles 
solutions  assez  concenlrécs  soumises  à  l'électrolyse.  Au  commen- 
cement donc  d(i  l'électrolyse,  des  ions  —  SO-'^.S.NH*  sont  mis ei 
liberté  et  se  dédoublent  en  soufre,  acide  sulfureux  et  sulfate  d'am- 
moniaque (3).  Celui-ci  prend  aussitôt  part  à  l'électrolyse  en  doanaot 
(le  l'acide  sulfuriciue  qui  rend  la  solution  acide,  et  de  l'oxygène  qui 
transforme  le  thiosulfate  en  tétralhionate.  Si  la  surface  d  électrode 
est  grande,  au  bout  do  peu  d'instants,  le  sulfate  à  peu  près  seul 
s'éleclrolyse,  étant  le  plus  dissocié  des  sels  en  dissolution,  et  le 
piiéiiomèno  d'oxydation  en  létrathionate  se  poursuit.  Si  cette  su^ 
face  est  faible,  dans  son  voisinage  Télectrolyse  s'appauvrit  en  ions 
sulfuricpuîs  et  le  Ihiosulfate  continue  à  s'électrolyser  endonnantdu 
sulfate,  (lu  soufre  et  de  l'acide  sulfureux  ;  le  rendement  en  tétri- 
thionatc»,  (jui  est  en  rapport  direct  avec  la  quantité  d'ions  sulfurii(ue5 
d('^charg(''s,  diminue  (rautaiit.  A  côté  de  ces  phénomènes  se  produit 
une  oxydation  de  racid(^  sidfnreux  et  peut-être  une  oxydation  des 
acides  Ihioniqucs  ([ui  ne  permet  pas  de  constater  un  parallélisme' 
('troil  entre  ces  deux  suites  de  réactions;  ce(iui  conduit  à  cette «ler- 
nière  supposition  c'est  i[non  ne  retrouve  dans  les  liqueurs  éK»otro- 
lys(''es,  ni  acide  pentalhiuiii(pie,  ni  hydrogt^ne  sulfuré,  qui  di»vraieDl 
s'y  trouver  comme   produits  de  d(»struction  de  l'hyposulfitc  >ou^ 


il)  Ann.  Cliim.  Phys.  l.  20,  p.  Ur2. 

(i»  Juhrrsl,.,  p.  U\\\  \Hk\\. 

{%  2|A/ll*.S.S()'  -|_-=ï^u*  +  S*  +  fi(>*.AzM*/. 
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luence  lente  de  Tacide  sulfurique  mis  en  liberté  (1).  De  petites 
ntités  du  premier  ont  pourtant  pu  être  décélées  dans  les  pre- 
ns  heures  de  Télectrolyse,  mais  elles  ont  disparu  par  la  suite. 
rat  donc  que  ces  corps  aient  été  détruits  au  fur  et  à  mesure  de 
r  formation  sous  l'influence  oxydante  du  milieu,  et  les  autres 
des  thioniques,  (fuoique  plus  résistants,  doivent  la  subir  égale- 
nt. 

Ces  produits  de  destruction  de  rhyposulflte  s'oxydent  évidem- 
snt  aux  dépens  de  la  formation  du  tétrathionate  ;  en  supprimant 
ddité  de  la  liqueur,  par  addition  d'ammoniaque  pendant  Télec- 
)lyse,  on  relèvera  donc  le  rendement  en  tétrathionate  et  dimi- 
era  le  dépôt  de  soufre  et  la  formation  d*acide  sulfurique;  c'est  ce 
i  confirme  l'expérience.  Mais  les  essais  faits  dans  ce  sens  n'ont 
8  été  assez  précis  pour  fournir  des  résultats  certains. 
Uu'il  me  soit  permis  d'exprimer  ici  à  M.  (iouy  mes  plus  vifs 
oerciments  pour  la  bienveillance  avec  laquelle  il  a  mis  à  ma  dis- 
ûUon  les  ressources  du  Laboratoire  de  physique  de  la  Faculté 
\  sciences. 

{Tnvail  fait  au  laboratoire  do  chimie  appliquée  de  l'Université  de  Lyon.) 

108.  —  Sur  les  sels  complexes  du  platine  :  Platooxalo- 
nitrite  de  potassium;  par  H.  M.  VËZES. 

)n  a  vu  dans  un  mémoire  antérieur  {Uull.  Soc,  chim.,  tV  sério, 
i,  p.  143»  comment  les  réactions  qui  relient  l'un  à  l'autre  le  j>la- 
lalate  et  le  plalonilrite  de  potassium  fournissent  comme  produit 
îrmédiaire  un  sel  mixte,  très  stable  en  solution  aqueuse,  le  \)\w- 
wlonitrite  de  potassium  Ft(C()*.C()*)iAz02j*Kî  +  H«().  L'étude 
ces  réactions  a  montré  (jne  la  faron  la  plus  simple  d'obtenir  ce 
;ooxalonitrite  consiste  à  iairo  réagir  l'acide  oxali(|ue  sur  h?  j)Ia- 
itrite  de  potassium.  Indiquons  maintenant  la  iaçon  dont  devra 
î  conduite  cette  préparation  à  j)artir  du  platine  métallique,  ainsi 
les  propriétés  du  sel  (|u'elle  fournit. 

—  Deux  procédés  permettent  d'obtiMiirle  ])lalonitrilcdo  polas- 
n  à  partir  du  platine  métallique  {Ann.  CJuin.  Phvs.,  (>"  série, 
},  p.  158)  :  dans  l'un,  la  solution  du  métal  dans  l'eau  rég:ale  est 
bformée  successivement  en  chloroplatinato  de  potassium,  puis 
îhloroplatinite  (//////.  Soc.  (Ihim.,  3*  série,  t.  19,  \).  879),  «jue 
traite  enfin  par  l'azotite  de  potassium;  l'autre  consiste  à  faire 
directement  ce  dernier  sel  sur  la  solution  chloroplatinicpie.  Le 

ScTEwriz  *-i  <iiin:.\.Nn.vui»,  Bull.,  I.  28,  'i'  s«  ri»-. 

BOG.  CHIM.,  3*  8KR.,  T.  xM,  1891).  —  Mèmoiros.  \\\ 
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second  de  ces  procédés  est  notablement  plus  rapide  qu^  ^  -, 
n'exige  pas  l'emploi  de  platine  pur  :  pour  ces  deux  raisoD5i^  ^ 
préférable  au  premier.  Il  présente,  il  est  vrai,  l'inconvénie^  , 
plus  coûteux,  la  quantité  d^azotite  de  potassium  à  employa 
beaucoup  plus  considérable  ;  mais  une  partie  de  cet  azotit^  \ 
comme  on  va  le  voir,  être  remplacée  par  du  carbonate  de  pola^'* 
ce  qui  atténue  beaucoup  la  dilTérence  de  prix  des  deux  proC5^ 
Le  mode  opératoire  est  alors  le  suivant.  On  dissout  dansTeaur^ 
chaude  100 gr.  de  platine  du  commerce  à  l'état  de  mousse.  Onévapo 
presque  à  sec  la  sol.  obtenue  et  Ton  reprend  par  l'eau  chaude  id 
vapeurs  nilreuses  se  dégagent  et  on  obtient  une  sol.  d'ac.chlorop 
tinique,  pouvant  contenir  encore  des  traces  de  produits  azotés.  Ce 
solution,  étendue  à  deux  litres  environ  et  chauffée  dans  une  grac 
capsule  de  porcelaine,  est  additionnée  d'environ  70  gr.  de  cari 
nate  de  potassium  pur,  que  l'on  y  verse,  à  l'état  solide,  par  peli 
portions,  en  agitant  constamment  pour  favoriser  l'attaque  du  se 
le  dégagement  de  gaz  carbonique.  L'acide  chloroplatiniqueeslai 
transforme  en  chloroplatinate  de  potassium,  qui  reste  en  suspens 
dans  la  licjueur.  Dans  ce  mélange,  porté  à  Tébullition,  et  fréque 
ment  additionné  d'eau  chaude  de  manière  à  conserver  son  volu 
initial,  on  ajoute,  par  petites  portions,  <le  l'azotil^  de  potassium 
solide.  Ce  sel  se  dissout  avec  un  faible  dégagement  de  vape 
nitreuses,  et  le  liquide  résultant  redissent  peu  à  peu  tout  le  chic 
platinate  en  suspension,  de  manière  à  donner  finalement  une  liqn» 
presque  claire,  de  couleur  jaune  veniàtre,  à  réaction  nettein 
alcaline.  Ce  résultat  est  atteint  lorsqu'il  a  été  employé  à  peu  p 
•SoO  gr.  d'azotile  de  potassium  pur  du  commerce,  contenant  emii 
80  0/0  d'azotite  réel  ;  soit  un  j>eu  plus  que  n'exige  ré(|uation  ex| 
niant  la  transformation  du  chloroplatinate  en  platonitrile  ; 

IHC16K2  +  GAz()2K  -  Pt(AzO-')''Kî-|-2Az()2  J-  6KCI. 

La  liqueur  ainsi  obtenue,  débarrassée  par  flltration  du  léger  p 
cipité  (pi'elle  peut  conlr^nir  (oxydes  des  métaux  communs,  azoli 
doubles  potassi(jues  de  riridium  l't  du  rhodium),  est  abamlom 
au  refroidissement  :  elle  foiu'uit  un  abondant  dépôt  de  platoniti 
anhydre,  qm^  Ton  essore  et  (|ue  l'on  fait  recristalliser  dan^  f' 
bouillante.  Crlte  recristallisaliou  fournit  environ  200  gr.  de  pi» 
nitrile  hydraté  Ft(Az()-*)*K«  + 211^0. 

Le  sel  aiu>i  obtenu  t»>l  alors  redissous  dans  environ  :2  litres  if 
cliaudr,  et  uddilionm*  d'uu  t'Xi'ès  ^lUO  grannnesj  d'acide  oxali 
cristallisé.  Ou  j)orh'  à  rrbuUilion;  l'acichî  ï5e  dissout  en  coloraii 
lijjueur  vn  Ncrt,  et  d'aboudanlcs  vaj)eurs  nitreuses  se  dégaj^ 
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Mvi      ^^gement  a  cessé  et  que  la  liqueur  est  passée  au  jaune, 

/|"^Onne  au  refroidissement,  et  Toxalonitrite  cristallise.  On 

^'ïisi,  du  premier  coup,  environ  160  gr.  de  sel  très  pur  :  les 

■«^fes  convenablement^concentrées  peuvent  en  fournir  encore 

*^^quantaine  de  grammes. 

,  ""•Lesel  ainsi  préparé  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux 
'^^tiques  jaune  clair.  Sous  le  microscope,  ces  cristaux  offrent 
WfaJement  Fapparen^e  d'un  parallélogramme  dont  l'angle  aigu 
'd'enviroQ  68**;  ils  agissent  sur  la  lumière  polarisée  et  possèdent 
^position  d'extinction  à  25**  environ  de  Tun  des  côtés  du  paral- 
^mme. 

l'étude  cristallographique  de  ce  sel,  obligeamment  faite  par 
joguel,  a  conduit  aux  résultats  suivants  : 
ristaux  monocliniques,  jaune  citron,  transparents,  brillants  et  à 
s  nettes;  ils  sont  allongés  suivant  la  zone  b*  (iOO)  g^  (010),  et 
lis  suivant  ^^  Ils  présentent  les  faces  //*  dominante,  m  (110), 
11),  e?'/*  (011),  a*  (101).  Leurs  dimensions  vont  jusqu'à  3  et  4 
de  longueur,  2  mm.  de  largeur  et  1/2  mm.  d'épaisseur  environ. 


Anfles.  Mesnrés.  Calcnlés. 

wflri  (110)  (010.) 6602'  fond 

wm  (110)  (110) 47°  56'  Al^b& 

(fe^  (010)  (011) •Ï0'>6'10"  70M4' 

,  e>/>  (011)  (001) 19°54'55"  19M6' 

(  g^p  (010)  (001) 1)0°  i'o"  90° 

ra6'i  (110)  (011) 5r^'-274.V'  63«27-25'' 

.  6'»a«(011)a01).^ 50'>51'5(y"  fond 

(  a»iu  adj.(j_01)(ll0) Go"4i'i:)"  fond 

j  />/i»  (001)  ^101  ) il»  5-2'rji"  fond 

(  ////»  (001  )  (100) ..  6«°-20'U'^ 


! 


) 


S  mesures  conduisent  aux  liaraiiiètrcs  : 

a:  h:  r  ::  o^ii^l  :  1  :  o,rî3i(), 

^=  Jl|-:V.i':,l". 

l'on  examine  les  propriétés  optiques  dans  le  plan  ,7*,  on  cons- 
|ue  le  plan  des  axes  opti(iues  est  pc^rpendiculaire  à  (j\  l'aisanl 
igle  de  25®  environ  avec  la  directiuii  /y*//*  dans  l'an'^'-Io  ph^ 
K  Ces  axes  sont  très  écartés,  leur  bissectrice  ai^Mir  paraît  être 

sséché  à  froid  par  conipres>iou  sur  du  papier  à  filtres,  le  pla- 

lonitrite  de  potassium  est  inalt*'Table  h  Pair. 

juffé  au-dessus  dr  lOU'',  il  senieiu'it  <'t  perd  luie  molécule  d'eau 
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de  cristallisation.  Cette  déshydratation  est  assez  lente  :  si  Ton  i 
dépasse  pas  110*,  il  peut  arriver  que  Ton  ait  à  attendre  pliisienii{ 
jours  avant  d'obtenir  un  résidu  de  poids  constant.  Elle  devieil* 
beaucoup  plus  rapide  si  Ton  atteint  lâO®. 

'  Si  Ton  continue  à  élever  la  température  du  sel  ainsi  déshydnié, 
une  réaction  assez  vive  se  manifeste  lorsqu'on  atteint  240*  enviroB. 
11  se  produit  en  un  point  une  sorte  de  bouillonnement,  qui  se  pro- 
page bientôt  dans  toute  la  masse,  et  le  sel,  qui  était  gris  clair 
depuis  son  efltlorescence,  passe  ainsi  brusquement  au  noir.  Le  gu 
dégagé  dans  cette  transformation,  et  dont  le  départ  a  produi:  oe 
bouillonnement,  est  uniquement  constitué  par  du  gaz  carbonique, 
et  ne  contient  pas  trace  de  vapeurs  nitreuses.  Quant  au  résidu  noir, 
il  est  formé  de  platine  et  d'azotite  de  potassium.  Cette  destnictioi 
du  platooxalonitrite  par  la  chaleur  doit  donc  être  formulée  : 

Pt(C02.C02)(Az02)2K2  =  Pt  +  2  AzO'K  +  2002, 

équation  dont  la  réalisation  quantitative  est  d'ailleurs  justifiée  ptf 
les  nombres  cités  plus  loin  à  propos  de  l'analyse  du  sel. 

Le  platooxalonitrite  possède  une  solubilité  dans  Teau,  qui,  très 
faible  à  froid,  croît  très  rapidement  avec  la  température  :  il  se  dis- 
sout en  effet  dans  7  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  et  dans  60  fois 
son  poids  d'eau  froide.  Il  est  donc  notablement  moins  soluble  à  froid 
que  le  plalonitritc,  qui  n'exige  que  27  fois  son  poids  d'eau  à  i5*.  Ptf 
suite,  il  est,  encore  plus  que  le  platonitrite,  facile  à  purifier  ^ 
recristallisatioa. 

Cette  faible  solubilité  dans  Teau  froide  est  susceptible  d'une  im- 
portante application.  Lorsqu'on  effectue  la  séparation  des  mélaiiï 
de  la  mine  d<?  platine  par  la  miHhode  des  azotites  (A.  Joly  et  E. 
Leidié,  Comptes  rendus,  t.  112,  p.  1259),  c'est  sous  forme  de  pla- 
tonitrite potas5i(iuo  (juo  le  platine  se  trouve  séparé  des  méUiw 
voisins.  La  translorination  de  ce  si'l  en  oxalonitrite,  encore  moift» 
soluble  à  froid,  ))ennettra  de  recueillir  plus  complètement  le  mù\ji 
ainsi  purifié;  et  la  décomposition  par  la  chaleur  de  cet  oxalonilrile. 
siiivi<^  de  quelcjuos  lava',''es  à  Teau  chaude,  permettra  de  régéncrvr 
iminédialcMuent  ce  luélal.  Si  l'on  prend  la  précaution  de  pulvériser 
très  linemenl  roxaionitrile  avant  d(î  le  soumettre  à  Taction  mcn»g«« 
de  la  chaleur,  on  ohliendra  ainsi  du  platine  pur  sous  une  forme  Irf» 
divisée,  et  par  conséquent  fort  avantageuse  pour  l'étude  des  Tidf 
tions  de  ce  métal. 

La  solution  aqueuse  de  l'oxalonitrite,  comme  celle  du  platonitril»?» 
est  trns  stable;  ellt;  pcul  être  portée  à  lehullition  et  évaporée  jus- 
4|u'à  siccilé  sans  altération  du  sel  (pfelle  contient. 
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/oxalonitrite  de  potassium  est  insoluble  dans  l*alcool. 
II.  —  Les  méthodes  antérieurement  employées  pour  Tanaly.se 
i  sels  azotés  complexes  du  platine  {Ann,  Chim.  Pbys.y  6«  série, 
19,  p.  Ii9-158)  sont  applicables  sans  grandes  modifications  au 
>  du  platooxalonitrite  et  de  ses  dérivés. 

Le  dosage  du  carbone  se  fait,  à  Tétat  de  gaz  carbonique  dont  on 
îsure  le  volume,  en  même  temps  que  celui  de  Tazote  (/oc.  ciY., 
150),  grâce  à  l'addition  d*une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  dans  le 
be  à  combustion. 

Celui  du  potassium  et  du  platine  s'efTectue  en  chauflant  le  sel 
Ts  300*,  ce  qui  élimine  tout  le  carbone  à  l'état  de  gaz  carbonique. 
îUe  opération  se  fait  sur  un  brûleur  Bunsen,  brûlant  en  veilleuse, 
petit  creuset  de  Saxe  dans  lequel  se  fait  l'analyse  étant  recouvert 
un  petit  verre  de  montre  grâce  auquel  toute  projection  de  matière 
1  rendue  impossible.  Son  emploi  permet  en  outre  do  contrôler  le 
>S8ge  de  l'eau  de  cristallisation  :  si  la  déshydratation  n*a  pas  été 
empiète,  les  traces  d'eau  conservées  par  le  sel  viendront,  dès  les 
"emiers  instants  de  la  calcination,  former  à  la  surface  du  verre  de 
ootre  une  buée  légère,  mais  aisément  perceptible.  Le  résidu  de 
^te  calcination,  formé  de  platine  et  d'azotite  de  potassium,  est 
isuite  additionné  d'un  léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  puis 
raporé  à  sec  et  calciné  dans  une  atmosphère  de  carbonate  d'am- 
lonium.  Le  dosage  s'achève  comme  il  a  été  dit  antérieurement 
oc.  cit.^  p.  155  et  p.  157,  méthode  VI). 
Analyse  du  platooxalonitrite,  —  La  formule 

Pt{C02.C02)(Az02)2Kî+  1120, 

ttrihuée  plus  haut  à  la  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier  à 
lires,  résulte  des  données  analytiques  suivantes.  Los  analyses  I, 
,  111.  IV  ont  porté  sur  des  produits  obtenus  par  le  jilatonitrito  et 
scide  oxalique;  l'analyse V, sur  un  produit  obtenu  parle  platooxa- 
le  clair  et  l'azotite  de  potassium  ilhilL  Soc.  Chim. ,  \Y  série,  t.  21, 
.  146i;  l'analyse  VI,  sur  un  produit  obtenu  par  le  f>latodichloroni- 
ileet  Toxalate  neutre  de  potassium  (loc.  cit.,  p.  117). 
I.  —  lif',1926  de  matière,  chaulîé  à  110^  a  perdu  0",0i6«  d'eau; 
produit  sec,  chauffé  vers  300%  a  perdu  0'^S22:23  de  gaz  carbo- 
que,  laissant  un  résidu  de  0^%9235. 

II.—  i«%1113  de  matière,  cliautïé  à  110°,  a  perdu  0«f%0i01  dV-au; 
produit  sec,  chauffé  vers  300°,  a  perdu  O^^^lOiH  <le  gaz  carbo- 
|ue,  laissant  un  résidu  de  0*',8678,  (pii,  chaulïé  au  rouge  avec 
excès  d'acide  sulfurique,  a  donné  0^'Ai\S2  de  platine  et 0«%4093 
sulfate  de  potassium,  contenant  O^^iHSî)  de  potassium. 
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m.  —  0«^,8651  de  matière,  chauffé  à  110%  a  perdu  O^.OSÈdd'eiK; 
le  produit  sec,  chauffé  vers  300*,  a  perdu  0«',1580  de  gaz  carbo- 
nique, laissant  un  résidu  de  0«^6652,  qui,  chauffé  au  rouge  aveem 
excès  d'acide  sulfurique,  a  donné  0»%8557  de  platine  et  C'jSlSTde 
sulfate  de  potassium,  contenant  0»^1418  de  potassium. 

IV. —  1«',5381  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  un  euh 
d'acide  tung^stique,  a  fourni  78**^,0  d* azote  à  0«  et  760  mm.,  pesM 
0»%0916,  et  146*^,0  de  gaz  carbonique  à  0<>  et  760  mm.,  pesant  0«',28W 
et  contenant  0*',0782  de  carbone.  Le  contenu  de  la  nacelle,  afws 
dissolution  do  Tacide  tungstique  dans  un  alcali,  a  fourni  0^,6857  de 
platine. 

V.  —  0^',5()81  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  un  excès  d'acide 
sulfurique,  a  donné  0»',28i2  de  platine  et  0»f',2086  de  sulfate  de 
potassium,  contenant  0*',0937  de  potassium. 

VI.  —  0^,3115  de  matière,  chauffé  à  300*,  a  laissé  un  résidu  de 
0ff%2432,  qui,  chauffé  au  rouge  avec  un  excès  d'acide  sulfurique, i 
fourni  0«'',1297  de  platine  et  0«^t  J51  de  sulfate  de  potassium,  con- 
tenant 0fi^',05i7  de  potassium. 

CalcQlé.  TrOQvé. 

I.  II.  III  IV.        V.  M 

Pt 104.8  4i.3i  »  41.57  11.55  i\.X\  41.06  4I.M 

2K 78.3  10). 6i  »  16.50  16.57        •  16.64  16* 

iC i4.0  5.U9          »  »           »  5.09       •  » 

ÎAx 2H.r  5.96          »  •            »  u.ifâ       »  • 

80 Ii8.0  27.17          »  »           »            »           #  » 

H«0 18. 0  3.82  3.«i  3.60  3.84        »           »  » 


Pl(CO«.CO«)(AzO«)*K*  {  H*0...     i71.i    100.00         ».»»,.» 

PI-}   2AzO«K, 3tM.i      77. -iO      77.11    77. 8S    77.70        »  »      ^•ï 

PH-SO»K« 36î».l      78. :«  »        78.:«    78.43        »        78.10  '»-^ 

iCO» 8S.0      18.68      18.61    18.52    18.46    18.65       ■        • 

Analyse  du  sel  vcrdillre.  —  Voici,  d'autre  part,  les  résultots 
(l'analyses  effectuées  sur  lesiM'istaux  verdâlres  dont  la  production* 
été  imli(niéeantérieurerncMil '//////.  Soc.  C///Vw.,  3' série,  t.  21,p.l  **'»•• 
aiiMlysi's  d'où  l'on  ihmiI  l'onclun*  (pie  celte  matière  verdàtreesldu 
j>lal«)()\aluiiilrite,  modillé  dans  son  aspect  par  son  mélange  avec  un 
peu  rie  |>lalooxalate.  On  y  trouve  en  effet  un  peu  plus  de  carbone  ri 
nii  p(Mi  moins  d'azote  (pie  n'en  contient  le  platooxaionitrile  norinil* 
Les  analyses  1,  II,  III,  IV  uni  porté  sur  des  produits  obtenus  parle 
plaloiiitrite  et  un  excès  d'acide  oxalijpie;  l'analyse  V,  sur  un  pro- 
duit ohteini  en  traitant  le  platooxalalt^  ïoncè  de  potassium  par  une 
petit(»  quantité  (l'azolile  d(^  potassium  [hn\  cit.,  p.  146j. 

1.  —  0'*'',0786  de  matière,  chauffé  vers  300°,  a  laissé  un  résidu  Je 
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2,  qui,  chaiifTé  au  rouge  avec  un  excès  d'acide  sulfurique,  a 
0»',2837  de  platine  et  0'',2i55  de  sulfate  de  potassium,  con- 
0*^1 108  de  potassium. 

-  O^'.SITI  de  matière,  chauffé  vers  300**,  a  laissé  un  résidu 
4023,  qui,  chauffé  au  rouge  avec  un  excès  d'acide  sulfurique, 
li  0«',2153  de  platine  et  0«',1898  de  sulfate  de  potassium, 
ant  0^,0853  de  potassium. 

-0«^,5711  de  matière,  chauffé  à  120«,  a  perdu  0»',0222  d'eau; 
lu  sec,  chauffé  au  rouge  avec  de  l'acide  lungstique,  a  fourni 
d'azote  à  0*  et  760  mm.,  pesant  0»',0329,  et  59*^S4  de  gaz 
ique  à  0«  et  760  mm.,  pesant  0»',1167  et  contenant  0«%0318 
l>one. 

—  0»',527()  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  de  l'acide  tungs- 
a  fourni  23^5  d'azote  à  0^  et  760  mm.,  pesant  0»%029i,  et 
de  gaz  carbonique  à  0**  et  760  mm.,  pesant  0'^',1063  et  con- 
0»%0290  de  carbone. 

-0'^,r>534  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  de  l'acide  tungs- 
a  fourni  29«%9  d'azote  à  0«  et  760  mm.,  pesant  0»',0375,  et 
fie  gaz  carbonique  à  0**  et  760  mm.,  posant  0^,1281  et  con- 
0»',0349  de  carbone. 

Calcnlé.  Troavé. 
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.  —  Action  de  ralcool  amylique  inactif  sur  son  dérivé 

sodé.  ;  par  M.  GUERBET. 

montré  récemment  iC  R,  de  FAcml.  cIps  Sciences,  20  fé- 
899),  qua  ralrooi  ainylicpir  de  fermentation  réaj^il  sur  son 
sodé  à  la  température  loO-HU)**  on  donnanl  [)rincipalement 
ool  de  formule  G^^H^^O  et  de  l'acide  isovaléricjue,  suivant  la 
m  : 
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Il  se  forme  en  môme  temps  un  peu  d'éther  isovalérique  de  Fal- 
cool  G«oH««0  et  un  peu  de  Tacide  G*oH«oO«,  correspondant  à  oel 
alcool. 

L'alcool  amylique  employé  était  un  mélange  des  alcools  amyii- 
ques  actif  et  inactif,  renfermant  surtout  ce  dernier,  car  il  bouîM 
à  131-132«.  L'alcool  C*oH«0  pouvait  donc  être  un  mélange  résul- 
tant de  la  réaction  simultanément  sur  chacun  des  deux  alcoob 
amyliques  présents  dans  la  réaction. 

C'est  le  résultat  de  mes  expériences,  répétées  sur  l*alcool  amy- 
lique inactif  pur,  que  je  viens  communiquer  aujourd'hui. 

L'alcool  amylique  employé  a  été  préparé  par  la  méthode  de 
Pasteur,  il  bouillait  à  Idl'^.r)  et  n'avait  plus  aucune  action  sur  le 
plan  de  la  lumière  polarisée. 

On  opère  comme  il  a  été  dit  avec  Falcool  amylique  de  fermenta- 
tion, c'est-à-dire  que  l'on  met  dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigénot 
à  reflux  500  grammes  d'alcool  amylique  inaclif  avec  65  grammes 
de  sodium  et  l'on  chauffe  peu  à  peu  jusqu'à  ce  que  l'alcool  amylique 
entre  en  ébullition.  On  maintient  celle-ci  pendant  Si  heures,  o& 
laisse  refroidir  et  l'on  reprend  la  masse  par  l'eau.  On  ajoute  a» 
mélange  de  l'acide  sulfuricjue  jusqu'à  laissera  la  sohition  une  réac- 
tion légèrement  alcaline.  On  sépare  la  couche  huileuse  qui  vient 
surnager,  on  la  lave  à  l'eau  et  on  la  dessèche  sur  le  carbonate  de 
potasse. 

Après  trois  rectilications  au  tube  Le  Bel-Henninger,  on  obtient 
l'alcool  G*oH««0  à  l'état  de  pureté. 

Les  propriétés  de  cet  alcool  sont  iliflérontes  de  celles  des  alcools 
(le  méuKî  formule  actuellement  connus.  Je  le  nommerai  alcool  dit- 
mylique, 

11  est  liquide,  incolore,  faiblement  odorant  et  ne  se  solidifie  pa> 
à  —  20°.  Il  bout  à  211°  (corr.),  sa  densité  à  0»  est  0,8491. 

Chauffé  avec  le  bisulfate  de  potasse,  cet  alcool  perd  une  molécule 
d'eau  et  se  translbrnie  en  un  carbure  de  formule  C*®H*<K) 

Troové.  Calcalé. 

Carbano H5.6G  85.11 

Hydi-ogèiif li.3i  \\,i» 

Ce  carbure  est  un  liquide  incolore,  possédant  une  odeur  de  téré- 
benthine et  bouillant  à  15.V.  Sa  densité  à  0**  est  0,7705. 

L'alcool  (liamyliquo,  chauffé  avec  l'anhydride  phosphorique,  se 
transforme  en  un  mélange  de  carbures  bouillant  de  i5O*à300't 
du(iuel  il  a  été  impossible  de  retirer  aucun  produit  déflni. 

Le  pcrchlonire  de  phosphore  réagit  avec  violence  sur  Talcool 


GUERBBT.  4»9 

rmylique.  En  modérant  la  réaction,  on  peut  le  transformer  en 
\  éiher  chloiiiydriqne  C*®H**Cl,  liquide  incolore,  huileux,  bouil- 
li à  130**-182^  sous  7  cm.  de  pression.  Lorsqu'on  le  chauffe  sous 

pression  normale,  ce  chlorure  se  décompose  avant  de  bouillir 
1  se  colorant  fortement  et  dégageant  de  Facide  chlorhydrique  en 
)ondance. 

L'éther  acétique  de  l'alcool  diamylique  a  été  obtenu  en  faisant 
éagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  Talcool.  Il  bout  à  132-133**  (corr.) 
<His  5  cm.  de  pression  et  à  218-220"  (corr.)  sous  la  pression  nor- 
Dale.  Sa  densité  à  O^"  est  0,8701. 

L'éther  isovalérique  qui  se  forme  en  petite  quantité  dans  la  réac- 
ion  où  prend  naissance  l'alcool  diamylique  et  que  Ton  peut  isoler 
MF  distillation  fractionnée  du  produit  de  cette  réaction,  bout 
I K8-859*  sous  la  pression  normale  et  à  173-175**  sous  8  cm.  de 
)ression. 

L'éther  benzoïque,  préparé  au  moyen  du  chlorure  de  benzoïle, 
KHJt  à  210-212®  (corr.)  sous  4  cm.  de  pression. 

L'oxydation  de  l'alcool  diamylique,  par  la  potasse  fondante  ou 
Kir  le  mélange  chromique,  le  transforme  en  un  acide  de  formule 

Trouvé.  Calculé. 

Carbono 61)  33  69.76 

Hydi-ogène 1 1 .  iO  11.6-2 

^e>t  un  li<iuide  incolore,  huileux,  très  faiblement  odorant,  bouil- 
antà  162**-168*sous  5  cm.  de  pression  et  à  248-250°  (corr.)  sous  la 
>ression  normale. 

Son  chlorure  C*®H**C10  bout  à  115°  sous  6  cm.  de  mercure,  son 
imide  C*®H**AzO,  préparé  par  l'action  du  gaz  ammoniac  sec  sur 
8  solution  éthérée  de  son  chlorure  est  cristallisé  en  fines  aiguilles 
«eu.solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool.  11  fond  à  112**. 

F'  110.  —  Action  des  alcools  éthylique  et  isobutylique  sur 
leurs  dérivés  sodés  respectifs;  par  H.  GUERBET. 

J'ai  montré  précédemment  que  l'alcool  isoaniylique,  chauffe  ave(^ 
)n  dérivé  sodé,  donnait  naissance  à  divers  produits  dont  les  princi- 
îux  sont  l'alcool  diamylique  C*^H^*0  ut  l'acide  isovalérique  formés 
lus  la  réaction  : 

C5H120  +  C^H'iNaO  =  (:'4l220  +  GHRXaOî. 
Afin  de  voir  si  d'autres  alcools  donneraient,  dans  les  mêmes 


4»0  MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  GHfMIQCIK. 

conditions,  des  réactions  analogues,  j'ai  répété  mes  expérieiMCi 
sur  Talcool  éthylique  et  sur  l'alcool  isobutylique. 

Contrairement  à  ce  qui  arrive  avec  l'aicooi  amylique,  aucune 
réaction  ne  se  produit  à  la  température  d'ébullition  du  mélange  de 
chacun  de  ces  alcools  avec  son  dérivé  sodé.  J'ai  dû  opérer  en  tuba 
scellés  et  j*ai  chaufTé  à  210"*  pendant  24  heures  un  mélange  d'alcool 
éthyli({ue  et  d'éthylate  de  soude  préparé  avec  10  parties  d*aloool 
pour  1  partie  de  sodium. 

A  Touverture  des  tubes,  il  se  dégage  un  gaz  que  l'on  fait  ba^ 
botter  dans  une  série  de  trois  flacons  laveurs  dont  le  premier  cl  le 
dernier  renferment  de  l'eau  et  le  second  du  brome.  Legazuoo 
absorbé  est  recueilli  sur  la  cuve  à  eau  et  son  analyse  prouve  qu'O 
est  constitué  exclusivement  par  de  Thydrogène.  Le  contenu  des 
deux  derniers  flacons  laveurs  est  réuni  et  décoloré  par  Tacide  sul- 
fureux. On  obtient  ainsi  un  liquide  plus  lourd  que  l'eau,  que  Ton 
dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  que  l'on  distille.  II  passe 
pres({U(>  tout  entier  à  la  distillation  à  la  température  d'ébullitiooda 
bromure  d'éthylène  dont  il  possède  toutes  les  propriétés. 

Les  gaz  contenus  dans  les  tubes  scellés  étaient  donc  de  Téthy- 
lène  et  de  rhydrogènc. 

L(;  li(iuido  incolore  que  ces  tubes  renferment  est  distillé,  puis 
recliiin  un  grand  nombre  de  fois  à  la  colonne  Le  Bel-Henninger. 
Il  se  montre  h  peu  près  exclusivement  formé  d'alcool  élhyiiquf 
non  allùré.  Le  contenu  de  vingt  tubes,  soit  le  produit  de  la  réaction 
effectuée  sur  300  gr.  d'alcool  éthylique  n'ont  donné  que  i^'j-'Hlde 
liquide  bouillant  au-dessus  de  100". 

D'autre  part,  le  résidu  de  la  distillation  a  été  dissous  dansfea» 
et  la  solution  a  été  évaporée  j)Our  chasser  tout  l'alcool  qu'elle  ren- 
fermait. Elle  ne  contenait  plus  alors  que  de  l'acétate  de  soude  et 
de  la  soude. 

L'acide  acétique,  Téthylène  et  l'hydrogène  semblent  donc  être 
l<»s  seuls  produits  de  la  réaction.  Ils  se  sont  formés  suivant 
l'éciuation  : 

( :2I  \H)  +  (  :an->Na(  )  =  eau*  -|-  caiPNnO^  +  2  H^. 

Kii  l'Iïel,  si  l'on  (léteniiine  le  i)oids  de  l'acide  acétique  et  di* 
réthyJL'iie  fonnés,  celui-ci  à  l'étal  de  bromure  d'éthylène,  on  trouve 
rpic  les  (pianlités  dr  ciîs  composés,  (pii  ont  pris  naissance  dansl* 
réaction,  sont  à  très  peu  près  équivalentes  à  celles  que  fournit  le 
calcul  appli(piè  à  rèijualiun  précédente. 

Ainsi,  dans  une  cxpèriciKM*,  la  réaction  opérée  sur  io  gr. d'nlcod 
éthyliiiuc  a  <lonné  :i^\iO  d'acide   acéticpie   qui  correspondraienl 
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'après  le  calcul  à  7«',50  de  bromure  d'éthylène  :  il  en  a  été  trouvé 

Les  mdmes  essais  ont  été  répétés  sur  l'alcool  isobutylique. 
On  a  chaulTé  à  210-21 5*"  en  tubes  scellés  pendant  24  heures, 
NO  gr.  d'alcool  isobutylique  partiellement  transformés  en  isobuty- 
lale  de  soude  par  20  gr.  de  sodium. 

Il  ne  s'est  pas  produit  de  butylène.  Il  s'est  seulement  formé  5  gr. 
d'acide  isobutyrique  et  2»'',r>0  d'un  produit  neutre  bouillant  de  115* 
à  150*,  formé  vraisemblablement  de  composés  analogues  à  ceux 
que  fournit  l'alcool  isoamylique  dans  les  mêmes  conditions.  11  n'a 
pas  été  possible,  à  cause  de  la  trop  petite  quantité  de  produit 
obtenu  d'arriver  à  la  certitude. 

En  résumé,  l'alcool  isoamylique,  chauffé  avec  son  dérivé  sodé  à 
io0"-160",  se  transforme  partiellement  en  alcool  diamylique  G*<>H**0 
et  acide  isovalérique  ;  l'alcool  isobutylique  réagit  à  peine  sur  son 
dérivé  sodé,  même  à  210'»-215*  ;  enfin,  l'alcool  éthylique,  dans  les 
marnes  conditions,  se  transforme  partiellement  en  éthylène,  acide 
acélique  et  hydrogène. 

Je  me  propose  d'étudier  la  réaction  sur  les  alcools  plus  riches 
60  carbone  que  l'alcool  amylique. 

H*  111.  —  Préparation  des  phosphates  mixtes  de  phényle 
etd'éthyle;  par  H.  Albert  HOREL. 

L'acide  phosphorique  présente  de  grandoï^  anaio^'ios  au  point  do 
vuelhermochimique  avec  l'acide  carbonique,  et  certaines  réaclion> 
permettent  de  comparer  PhOCP  et  COCl"^.  Ces  analogies  nous  ont 
enjjajjé  à  étudier  les  éthers  [»hosphoriques  mixtes  alcoyl-phéno- 
'iques,  afin  d'en  comparer  les  propriétés  avec  celles  des  carbonates 
"ûxles  alcoyl-phénoliques  que  nous  avons  décrits  dans  le  Ihille- 
'ifl(l). 

Pour  préparer  ces  éthers  phosphoriques,  nous  avons  mis  en 
'Jtuvre  trois  méthodes,  correspondant  à  celles  (pie  nous  avons 
employées  pour  préparer  les  carbonates  mixtes,  savoir  : 

1*  Action  de  Téthylate  de  soude  sur  les  chlorophosphates  de 
phényle  ; 

2*  Action  du  phénate  de  soude  sur  l(»schloro})hospliates  d'éthyle; 

3*  Action  sur  le  [)hosphate  triphénylique  des  alcools  ou  des 
alcoolates. 


(1;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  19,  ii«»  ir.,  IG  et  22. 
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Nous  étudierons  ici  l'action  des  chlorophosphates  de  phényle  nr 
l'alcool  éthylique  et  sur  Téthylate  de  Na. 

Préparation  des    chlorophosphates   de    phényle.  —   D'après 

Jacobsen(l),  quand  on  chaufTe  une  mol.  de  phénol  et  une  mol-df 

PhOCl^  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'HCl,on  obtient,  quiod 

on  distille  le  produit  brut,  une  portion  passant  de  200  à  800*,  qui. 

/Cl 
rectifiée,  donne  PhO^Cl        ,  bt.à  241-243»  et  une  portion  bouil- 

\OC«Hs 

/Ci 
lant  au-dessus  de  300**  qui  renferme  PhO^-OC^H*  impur,  bouiUaDl 

\OC«H« 

à  314-316**  sous  272  mm.  Nous  avons  obtenu  par  ce  procédé  avec 

/Cl 
do  bons  rendements  PhOf-Cl        ,  bt  à  239-242'»  dans  un  couraol 

\0C«H5 

/Cl 
<rH.  Pour  préparer  PhO^OC^H^*,  nous  avons  chauffé  deux  md 

\0C«H5 

de  phénol  et  une  de  PhOCl^.  Nous  avons  obtenu  par  rectiflcalion 

/Cl 
dans  le  vide  PhO^OC^H» ,  bt  à  202.203*'  sous  18  mm.  Nous  avons 

\()C6Hs 

dosé  le  Cl  dans  le  produit  ainsi  obtenu,  afin  d'en  vérifier  la  pureté. 

yl/îa/^se.  —  Matière,  0«^%2031  ;  chlorure  d'argent,  08^,1522;  chlore, 

0^%03766  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl,  12,85  —  calculé  pour 

/Cl 
PhOe-OC«Hs  :  Ci,  13,18. 
\0C6H« 

Action  (F une  molccule  d alcool  sur  le  chlorophosphate  monopié' 
nylique.  —  On  fait  tomber  le  chlorophosphate  dans  l'alcool  rigou- 
reusement  absolu  et  refroidi;  on  agite.  Au  bout  de  quelques  nu- 
imtes,  le  mélange  s'échaufle,  HCl  se  dégage,  on  achève  l'opératioD 
en  faisant  passer  un  courant  de  CO*  sec  dans  le  produit  chauffé  «u 
hain-marie,  alin  de  chasser  tout  l'HCl.  Nous  obtenons  ainsi  un 
produit  presque  incolore,  à  odeur  piquante,  que  nous  essayons  de 
distiller  :  soit  à  la  pression  ordinaire,  soit  dans  un  courant  d'H,soil 
dans  le  vide  sous  18  mm.  de  pression,  ce  produit  ne  distille  p«^ 
sans  décomposition.  Au-dessus  de  150**  dans  le  vide,  le  liquida 
brunit,  mousse  et  se  décompose  avec  dégagement  d'HCl. 

Nous  avons  analysé  ce  corps  non  rectifié  après  l'avoir  rapide- 
ment lavé  à  l'eau  qui  ne  l'attaipie  que  très  lentement  à  froid. 

(1)  JAConsEN,  />.  ch.  (}.,  t.  8,  p.  lôîl. 
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AnaÏYse.  —  Matière,  0»',3228  ;  chlorure  d'argent,  0«',1966  ;  chlore. 
K'fOiSG  — •  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl,  15,07  —  calculé  pour 

/Cl 
?hO^(K?H»:a,  16,10. 
\0(?H* 

H  est  très  probable  que  ce  produit  brut  contient  un  peu  de 

/OC«H* 
réther  Ph(>--0(?H*  que  nous  avons  rencontré  dans  la  préparation 
\0C«H5 

des  dérivés. 

/OH 

Acide    étbyl-pbényl'phosphorique    PhO^OC^H*^.    —    L'eau 

\0C«H5 

Iroide  ne  peut  transformer  le  chlorophosphate  en  c^t  acide  qu'après 
une  semaine.  A  l'ébuUition,  en  une  demi-heure,  l'eau  dégage  tout 
niCl  et  donne  une  solution  aqueuse  de  l'acide.  Nous  concentrons 
celte  solution  dans  le  vide^  après  nous  être  assuré  qu'elle  ne  con- 
tient ni  Cl,  ni  HCl.  Nous  obtenons  finalement  un  liquide  siru- 
peux, que  nous  essayons  de  faire  cristalliser. 

Etbyl'pbényl' phosphate  de  baryum  I  PhO^OG«H»  j  Ba.— 

Une  portion  de  l'acide  est  transformée  en  sel  de  Ba  par  neutralisa- 
tion par  l'eau  de  baryte,  jusqu'à  virage  à  la  phtaléine.  {Nota.  On 
peut  employer  ici  la  phtaléine,  car  les  travaux  de  M.  Belugou  ont 
montré  (jue  les  acides  dialcoylphosphoriques  sont  monobasiques  à 
Upblaléine).  Nous  avons  ainsi  une  solution  (jui,  abaiidoiiiiée  à  Téva- 
poration  spontanée,  laisse  déposer  une  pou(h*e  blanche  formée  de 
très  petits  cristaux.  Ce  sel,  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  à  93*»,  s'y 
dépose  en  poudre  très  Hne  par  refroidissement  lent.  Le  produit, 
cristallisé  dans  Teau.  puis  dans  Talcool  et  séché  à  100**,  est  analysé. 
Il  contient  Ph,  C,  H  et  Ba. 

Analyse.  —  Matière,    0»%2955  ;   sulfate    de    baryte,  0«M271  ; 
baryum,  0»',0747  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Ba,  :25,:20  —  cal- 


culé pour(  PhO^OG«H5  )  :  Ba,  25,41. 
\        \(JC«HV 


Etbyl'pbéayl' phosphate    de   plomb  IPhO^Oi^^H»!  Fb.  — 

/Cl 
•N'eus  traitons  PhO^OC*H'^,  mêlé  à  l'eau,  par  le  sous -acétate  de 

\0C«H5 

Pb  jusciu'à  cessation  de  précipité.  Nous  reprenons   ce  ])récipité 
blanc  grenu  par  Talcool  à  0;j*»  bouillant,  (jui  ne  dissout  pas  PbGl*el 


( 
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qui  dissout  ralcoyiphosphate  de  Pb.  Nous  filtrons  à  chaud;  p 
refroidissement,  il  se  dépose  une  masse  gélatineuse  qui,  essoréi^^ 
donne  une  poudre  blanche,  que  nous  faisons  cristalliser  dansTea 
froide.  On  obtient  ainsi  une  poudre  très  fine,  blanche,  conteotti 
Fh,  C,  H  et  Pb,  où  le  dosage  du  plomb  donne  : 

^fla/vse.— Matière,  0«',6680;  sulfure  de  plomb,  0«',2640;  plomh. 
0»',2284  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Pb,  84,45  —  calculé  poor 

/O         \« 

PhOeOG«H5  )  Pb  :  Pb,  3)3,97. 
XoCeH'V 

Ce  sel  de  plomb  dissous  dans  Teau  et  traité  par  un  courant  dWS 

/OH 

h  saturation,  abandonne  une  solution  de  PhO^OC'H*  qui,  après 

\OC«H» 

dégagement  d'H^S  sous  Taction  de  la  chaleur,  est  concentrée  da» 

le  vide  jusqu'à  obtention  d'un  sirop  que  nous  essayons  de  faire 

cristalliser. 

yONa 
Ethyl'phényl  -phosphate   de  sodium  PhO^OC«H5.  —  Le  sel 

\OC«Hs 

de  plomb,  dissous  dans  Teau,  est  traité  par  CO'Na*  jusqu'à  cessa- 
tion de  précipité.  La  solution  aqueuse,  concentrée  dans  le  vide, 
cristallise  diflicilement.  Les  cristaux  dissous  dans  l'alcool  s'y 
forment  très  petits.  Ce  sel  est  extrêmement  soluble  dans  Teau  et 
déliquescent.  Le  dosage  du  Ph  (procédé  (iarius)  donne  : 

Analyse,^  Matière,  0'f%'i010;  pyrophosphate  de  Mg,  0<',iy"3: 

phosphore,  0'^'',0550  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Ph,  l.S,70  — 

/ONa 
calculé  pour  PliOf-(JC«I !•»  :  Ph,  1?],88. 

/()C«H- 
Ethvl-phrnvl-jihnsphaminr    PIiO— OCW».   —    Nous   faisons 

\AzH* 

/CI 
rraj^Mr  sur  le  ohlorophosj)hal(»  Pli()—OC*IP,  dissous  dans  l'alcool 

N()C«H» 

absohi  ((pli  est  sans  action  à  froid i,  une  solution  de  gaz  aminoni9<^ 

laeii  s(.*c  dans  l'aliîool  absoUi.  Il  faut  verser  l'alcool  ammoniacal  p>f 

petites  portions,  on  refroidissant  et  en  agitant,  jusqu'à  réaction 

alcaline  p(M*sistante.  Nous  filtrons  alors  pour  séparer  AzH*Cl,  pw^ 

nous  évaporons  l'alcool  scjus  pression  réduite  et  nous  laissons  criï* 

talliser  dans  le  vide.  Nous  ol)t(MH)iis  ainsi  de  petites  écailles  blanche? 

très  soliihl(»s  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau,  l'éther,  lechlo- 
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•iMine.  Les  petits  cristaux  obtenus  dans  le  chloroforme  sont 
oïlysés. 

Analyse. —  Matière,  0*^,19^0;  volume  d'Az,  11*^%3;  pression, 
IM*",2;  température,  18°;  poids  d'Az,  0»^0i»i2i  —  soit  en  cen- 

lièmes,  trouvé  :  Az,  6,62  —  calculé  pour  iniO^OG^H^  :  Az,  6,96. 

\AzIP 

Ces  cristaux  fondent  à  183"  (corrigré)  sans  se  diu^omposor  :  ils  ne 

perdent  AzH'  qu'au-dessus  de  100°. 

/OC«H-» 
Etbyl'phényl^pbospbaniline    PhO^OG^H"^        .  —  On  ajoute 

\AzH.G«H5 

faniline  (2  mol.  pour  une)  dissoute  dans  Faicool  absolu  au  (^tiloro- 
phosphate  et  on  agite  :  un  dégagement  de  chaleur  se  produit  et  il 
se  forme  un  précipité  d'AzH*-C®H*.HGl  que  l'on  sépare  par  lillra- 
Lion.  On  évapore  Talcool  sous  pression  réduite  et  on  laisse  cristal- 
liser. Les  cristaux  essorés  sont  recristallisés  dans  l'alcool  à  95°  :  ils 
sont  très  soiubles  dans  Talcool  chaud,  moins  sulubles  dans  Talcool 
froid,  très  peu  soiubles  dans  Teau,  Téthor,  le  chlorolorme. 

Les  cristaux  obtenus  dans  Talcool  sont  do  fines  aiguilles  blanches 
que  nous  analysons  :  ils  fondent  à  113°  (corrigé). 

Analyse. —  Matière,  0»%2855;  volume  d'Az,  11*^*^,8;  pression, 

■3«»-',8;  température  17°;  poids  d*Az,  0«%01382  —  soit  en  cen- 

/(  )G«1 1» 
tièraesjrouvé  :  Az,  4,87  — calculé  pour  PhO^OC^IP       :Az,o,05. 

\Azll.C«n'i 

/Gl 
Action  de  f alcool  sur  lMiO^)(;.^lP.  —  (ielU»  iiclioii  ol   nulle 

\(  )G«H5 

5*froiil.  Kn  chaufl'ant  une  molécule  d'alcool  absolu  et  une  inoltMMile 
•le  rhlorophosphattî  au  bain-marit»,  HCl  se  diV'^n^S  mais  le  li'|ni(le 
hrunil  légèrement.  Nous  avons  alors  distillé  dans  le  vide  le  pro- 
*luil  brut;  sous  20  mm.,  de  ÔO  à  KU.)'^,  il  [wisse  une  portion 
incolore.  Au-<lessus  de  100',  \c  li«|iii'lL'  hniiiil,  émet  des  vapeurs 
^'lanches  et  ne  distille  pas  sarî.-^  déi'oiujKisilioii.  La  portion  irieo- 
l''-'re,50  à  iOO°,  contient  du  phénol  »•(  mie  huile  muins  dense  «pie 
'eau,  insolubh^  dans  l'eau  sodiipie,  ix^nillanl  a  71"  sous  "IW  nnn.  <•! 
*Ijipn*5sion  ordinaire  à  lU.Vl'.M)*,  eonleinuiK^  et  II,  mais  m  IM).  ni 
^  et  présentant  tous  les  caraelèt es  du  phéuéthol.  Ge  produit  est 
analysé. 

Analyse.—  Matière,  0^^;{^ML^  (K.)-',  1-\0.M)^;  II^O,  0-\:l',i>H  — 
^^il  en  centièmes,  trouvé  •  (^,  TnJ";  II,  s,  i  I  —  ealcul»-  pour 
WI^JC*H5;G,  7H,68;  11,  k,IU. 
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Dans  cette  réaction,  il  s*est  donc  formé  du  phénéthol  conteM 
presque  tout  le  phénol  du  chlorophosphate  de  phényie-étfayle  i 

yOC«H5 

pas  d'éther  mixte  PhOeOC^H». 

\0C«H5 

/Ci 
Action  de  Talcooî  sur  PhO^OCfiW.  —  La    réaction   est  I 

\0C6H5 

même  que  dans  le  cas  précédent  :  il  se  fait  une  quantité  cooài 

dérable  de  phénéthol,  mais  pas  d'éther  mixte. 

/Q 
Action  de  deux  molécules  d*éthvlate  de  soude  sur  PhO^Q 

\0(?H 

—  Nous  faisons  tomber  goutte  à  goulte  dans  une  molécule  < 

/0C«H5 
PhO^Cl         refroidi  dans  la  glace  la  solution  de  deux  atomes  ( 

\ci 

Na  dans  un  excès  d*alcool  absolu.  Il  se  produit  un  dégagement  ( 
chaleur  et  un  précipité  de  NaCl.  Nous  flllrons  la  solution  alcooliqi 
pour  la  séparer  de  NaCl,  et  nous  évaporons  Talcool  sous  pressi< 
réduite.  Nous  distillons  alors  dans  le  vide  et  nous  obtenons  av( 
des  rendements  de  40  à  50  0/0  un  produit  que  l'analyse  caractëri! 
comme  étant  du  phosphate  mixte  monophénylique  diétbyliqae. 

Dosage  de  C  vt  H.  —  Matière,  0»%3178;  C0«,  0*^,6065;  m 
0»',1942  —  soit  en  cenliùmes,  trouvé  :  C,  51,6;  H,  6,7  —  calcu 

/OC8H5 

pour  PhO^OC^H»  :  C,  52,1  ;  H,  6,5. 
\0C*H5 

Dosage  de  V\\  (procédé  Carius).  —  Matière^  0«^%3596;  pyropho» 

phate  de  Mg,  0«f%171-2;  Ph,  0*f%0478  —  soit  en  centièmes,  trouré 

/(  )C«H5 
Ph,  13,29  — calculé  pour  PhO^OC^H»  :  Ph,  13,47. 

\()C«H5 

Cetétherest  une  huile  incolore,  bouillant  à  200-230*  sous  70  au» 

et  à  146-162*»  sous  18  mm.;  sa  densité  à  0*»  est  1,1487.  Nouseï 

mesurons  l'indice  de  réfraction  sous  la  direction  île  M.  le  profe? 

seur  Offre  t. 

/Cl 

Action  d'une  molvcnh  tPéthylate  de  soude  sur  PhO~OC*H'.- 

\ocw 

Kn  faisant  réa^nr  la  solution  d'un  atonie  de  Na  dans  Talcool  absol 
sur  le  rhiorophosphate  et  en  opérant  comme  dans  le  casprëcédeo 
nous  obtenons  un  produit  parfaitement  incolore,  bouillant  à  208^ 
sous  14  nmi.  sans  (léronij»osilion.  L'analyse  caractérise  ce  prodi 
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contenant  Ph,  C  et  H,  mais  pas  de  Cl  comme  étant  le  phosphate 
mixte  dipbénylique  monoôlhyîique. 

Dosage  de  G  e?/  H.  —  Matière,  0^%2629;  C0«,  08^%5886;  H«0, 
0«*,i289  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  60,49;  H,  5,4i —  calculé 

pour  FhO^OOH-'  :  C,  60,43;  H,  5,37. 
\0C«H5 
Dosage  du  Fh  (procédé  Carius).  —  Matière,  0*',3122;  pyrophos- 
phate de  Mg,  0a^%li88;  Ph,  0»',033185  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 

Fh,  10,62  —  calculé  pour  PhOPOC^H»  :  Ph,  11,15. 

\0C»1I» 

Cet  éther  est  une  huile  incolore,  bouillant  à  2iO-2G3°  sous  60  mm., 

à211-221«  sous  18  mm.  et  à  208-220^  sous  li  mm.,  et  ne  bouillant 

pas  sans  décomposition  à  la  pression  ordinaire.  Sa  densité  à  0**  est 

1,2113.  Nous  en  mesurons  Tindice  de  réfraction. 

i.Travail  fail  au  laboratoire  de  M.  lo  professeur  Cazeneuvo.)         ' 

1*112. — Sar  la  constitution  des  matières  humiques  naturelles; 

par  H.  6.  ANDRÉ. 

On  sait  que  la  iorme  soluble  principale  de  l'azote  dans  le  sol  est 
la  fonne  nitritpic.  Or,  cet  azote  nitrique  se  produit  aux  dépens  de 
Tazote  dit  organique  sous  l'influence  du  ferment  nitrique  ot  en 
présence  d'une  base.  Cet  azote  org-anique  provient  lui-même,  soit 
«le  la  décomposition  lenle  di»s  végétaux  à  la  suite  d'une  série  de 
phénomènes  d'ordre  cliiniiquo  ot  d'ordre  microbien,  soit  de  la 
llxation  de  Tazole  libre  ])ar  certains  microorganismos;  il  présente 
cvitleinment  des  formes  multiples  et  d'autant  plus  complexes  que 
ïa'lécomposilion  des  substances  vég^étales  (pii  lui  donne  naissance 
^!>l  moins  avancée.  La  constitution  de  la  matière  azotée  du  sol 
offre  donc  un  intérêt  majeur,  i)uis(iue  cette  matière  est  la  source 
uiliTieure  de  l'azote  nitri(pie.  Mais,  à  moins  (rexagérer  d'une  manière 
3rliiicielle  les  pbénomènes  rie  la  nitrificalion,  ce  (pii  ne  peut  se 
^sire  que  sur  une  petite  écliello  en  remuant  fréquemment,  par 
exemple,  la  teri-e  soumise  à  Ti^xpérience  tout  en  y  maintenant  une 
<lose  d'eau  convenable  et  une  li'inpéralure  suliisamment  élevée, 
lazote  organique,  dans  les  conditions  les  i)lus  babituelles,  ne 
'Jilrifîe  (jutf  fort  lentement.  On  en  conclut  (ju'il  n'y  a,  cbaque 
*Uîiiée,  qu'une  j)ortion  de  la  matièn*  azotée  du  sol  (jui  présente  wn 
ctalde  simplilicalion  assez  grand  pour  devenir  la  proie  des  orga- 
oismes  producteurs  d'ammoniciue,  celle-ci  devant  nitrilier  ulté- 
rieurement. 

soc.  cuiM.,  3«  sÂR.,  T.  XXI,  1890.  —  Mémoires.  3-2 
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MM.  Berlhelot  ot  André  ont  montré  dans  deux  mémoires (1) 
en  traitant  la  terre  végétale  soit  par  les  alcalis,  soit  par  les 
étendus,  on  arrivait  ainsi  à  solubiliser  peu  à  peu,  c'est-à-diif 
simplifier  la  matière  azotée,  laquelle  donne,  suivant  les  conditiMl 
de  temps,  de  chauffage,  de  concentration  des  réactifs,  des  àxm] 
d'azote  ammoniacal  plus  ou  moins  notables.  La  conclusion  quDi' 
ont  formulée  est  que  la  matière  azotée  du  sol  se  comporte  comne 
un  aiwjrfe;  on  pourrait  même  dire  que  celte  matière  azotée  colloïdale 
est  un  mélange  de  plusieurs  sortes  d'albuminoïdes  particuliers  (pe 
l'action  de  réactifs  convenables  change  en  amides  de  moins  en 
moins  complexes  et  finalement  en  ammoniaque. 

Je  voudrais  actuellement  montrer,  en  prenant  pour  types 
un  certain  nombre  de  matières  organiques  natui*elles,  contenues 
dans  différents  sols,  que  Tapplication  des  réactifs  acides  et  alcalins, 
dans  les  mêmes  conditions  de  temps,  de  concentration  et  de  tem- 
pérature conduit  H  cette  conclusion  que  Tazote  de  ces  matières  f 
existe  sous  des  formes  variables  d^un  échantillon  à  Paulre,  fai 
mis  en  œuvre  quatre  matières  différentes  :  1®  de  la  tourbe  de 
Vallorbes  (Suisse)  ;  2**  du  terreau  obtenu  en  abandonnant  à  l'air 
pendant  dix  mois  des  plantes  fraîches  bien  débarrassées  de  terre 
et  passant  finalement  la  masse  au  moulin.  Ce  terreau  datedePannie 
1891;  3°  de  la  terre  de  bruyère  tamisée  au  tamis  de  1  milliinôtre, 
provenant  de  Maisse  (Seiniî-cl-Oise)  ;  i°  une  terre  vêgétalv  de  la 
station  de  Chimie  de  Mcudon,  tamisée  au  tamis  de  1  millimètre, 
peu  calcaire.  Foiir  rendre  nos  résultats  essentiellement  comjmratife. 
j'ai  traité  des  poids  (Connus  de  ces  divers  échantillons  pendant 
15  heures  au  bain-maric  à  lOO**  par  vingt  fois  autant  de  potasse 
(KOHj  ou  d'acide  chlorhydriiiue  (HCl)  qu'il  y  avait  «l'azote  lolal 
dans  le  poids  de  matières  employées;  Talcali  et  Tacide  étant  dis- 
sous dans  trente  l'ois  leur  poids  d'eau.  J'ai  fait  aussi  quelque^ 
expériences  avec  la  chaux  et  le  carbonate  calci(iue  dans  les  nKMiie> 
conditions  de  concentration  que  ci-dessus  et  même  avec  IVau  ^lMl^. 
Dans  les  expériiMicos  exécutées  en  présence  de  la  potasse,  on  a  lait 
circuler  un  courant  lent  d'hydrogène  pour  entraîner  Tamniuniaqui' 
(ju'on  a  recueillie  dans  de  Taciile  litre;  Tazote  a  été  dosé  sous  qualre 

\1)  ^r^u^  l«'s  principes  nzotrs  de  la  terre  vcfrêlale  [.luii.  <lhiin.  Pbys.,}3,i  Mi 
p.  30S;  1H87|.  —  l'ails  pour  servir  .1  l'histoire  den  principes  azoU'-s  iriiforoH^ 
dans  la  terre  ve^'»'lal«'  (//>/*/.,  l.  25,  p.  814;  180i>  —  Voir ëjjralenicnl  à n-  sujet: 
/>»•  J»  fnnuntiini  i/o  l'uinitiuniai/ur  ilans  h  torre  arsltlo,  par  M.  A.  \hi*^ 
{Ann.  aymn.  f.  15.  p.  STm,  IHHI»).  l/aulnir  niontri'  éj^'alenient  dans  co  iiii'in»'ii'' 
que  la  produ.tion  de  l'aninioniaiiue  ^(>nit)le  se  faire  aux  d<*pe:is  des  cuiUi-Oï^' 
ainidés  complexes  cont.nus  dans  la  lerre. 
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:  azote  volatilisé  sous  forme  d'ammoniaque  pendant  le 
;e,  azote  dans  la  matière  restée  insoluble  après  lavage  à 
squ'à  absence  d'alcalinité,  azote  entré  en  dissolution  dans 
ir  alcaline  :  1"*  demeurant  dissous  ([uand  on  neutralise  celte 
alcaline  par  un  acide;  2^  azutc  se  précipitant  avec  la 
noire  lors  de  celte  addition  d'acide.  Dans  le  traitement  par 
:hlorhydrique,  Tazote  a  été  dosé  sous  trois  formes  :  azote 
matière  restée  insoluble  après  lavage  à  Toau  jusqu'à  absence 
)  ;  azote  entré  en  dissolution  dans  la  li([ueur  acide  : 
,^eable  sous  forme  d'ammoniaque  à  rébulliliou  après  iieu- 
on  exacte  par  la  potasse  et  addition  de  magnésie  ;  2**  azote 
int  dissous  à  l'état  d'azote  amidé.  La  marche  suivie  a  été, 
rai,  celle  «jui  est  exposée  dans  un  des  mémoires  sus-men- 
[Ann,  Chim,  Pliys,  (6),  t.  25,  p.  314],  Dans  tous  les  cas, 
,  agir  l'acide  chlorliydrique  sur  le  résidu  demeuré  insoluble 
action  de  la  potasse  et,  récipro(juement,  la  potasse  sur  le 
lemeuré  insoluble  après  l'action  de  l'acide  chlorhydrique. 
id  on  compare  la  somme  de  Tazote  obtenu  dans  ces  dilîé- 
)ortions  à  l'azote  total  de  la  matière  employée  au  début  de 
înc«,on  retrouve,  en  moyenne,  plus  de  DD  0/0  de  cet  azote, 
rouve  que  l'azote  ne  s'est  pas  dégagé  dans  ces  divers  trai- 
sous  forme  gazeuse  ou  sous  une  forme  inaccessible  aux 
.  Les  matières  initiales  renfermaient  dans  1  kilogramnuî 
tourbe,  22»%  15  d'azote;  le  terreau,  lô'^'^TS  ;  la  terre  de 
,  2»',70;  la  terre  végétale,  2«f'-,00. 

le  résumé, sous  forme  de  tableau, de  la  (luanlité  d'azote  0.0 
te  initial,  obtenue  dans  ces  divers  frailements  : 
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Ces  chiflVes  peuvent  vive  commentés  de  la  façon  suivaote  : 

I.  —  Traitement  initial  par  la  potasse.  — r-  L'ammoniaque  volili-| 
lisre  dans  le  cours  du  trailomont  alcalin  s'élève  à  1/6  environ 
l'Hzote  total  dans  la  tourbe,  la  (juantité  en  est  un  peu  moiudre  (toi 
le  terreau,  moindre  encore  dans  la  terre  de  bruyère  et  latent' 
vép:étale.  On  on  peut  conclure  déjà  cjuc  la  matière  azotée  est,  par- 
tiellement au  moins,  i)lus  voisine  de  Tétat  amidé  dans  la  tourlieel 
le  terreau  mis  en  œuvre  cpie  dans  les  deux  autres  matières.  On  sait 
du  reste  que  les  terrains  tourbeux  cpii  présentent  un  stock  si  cod- 
sidérable  d*azote  immobilisé    nitrifient  avec  une  grande  facilité 
«juand  on  les  cbaule  et  qu'on  y  fait  pénétrer  de  Tair  par  les  (iéfri- 
chements.  On  retrouve  encore  la  même  pro«j:ression  (pie  celle  quB 
je  viens  de  si*?naler  lors(ju'on  examine  les  cliifTres  qui  donnent 
Y  azote  soluhle.  En  totalisant  ces  chiiïres  dans  les  quatre  cas  étu- 
diés, on  a,  pour  la  tourbe,  le  terreau,  la  terre  de  bruyère,  la  terre 
végétale,  respectivement  7Vi.l9,  7B.9-2,  74.84,  72.95  0/0  de  l'azote 
total.  La  tourbe  siu'toul,  le  terreau,  ensuite,  solubilisent  plus  faci- 
temrnt  leur  azote  (\ne  la  terre  de  brnyère  et  la  terre  végétale.  Mais 
si  on  différencie,  comme  je  l'ai  fait,  cet  azote  soluble  en  azote  jviv- 
cipitable  de  >a  solution  alcaline  avec  la  matière  hiuniciue  au  moyen 
des  acides  et  azote  demeurant  soluble  après  le  traitement,  on  voit 
(pie  cette  dernière  portion  de  l'azote,  (pii  représente  en  réalité  de 
l'azote  ammoniacal  dissous,  c'est-à-dire  le  dernier  terme  do  <iê- 
composition  des  amides  comjilexes  primitifs,  est  plus  abondante 
dans  le  terreau  et  la  terre  végétale  {hiS.OH  et  50.15  (I/O)  que  dan*  la 
tourbe  et  la  terre  de  bruvèn*  (39.49  et  41. i9)  (lualifîi'es  de  5ok 
aci(/es.  (Juant  à  l'azote  deuKMiré  //;soA//>/e  dans  l'alcali,  i!  est  mViV 
sairement  en  raison  inverse  de  l'azote  soluble,  comme  l'indique  le 
tableau  ci-dissu-^. 

II.  Traitrtni'ut  jtar  F  aride  ehJorhydrif/iie  de  la  matirre  rrslév 
insoluble  dans  la  potasse,  —  Ce  traitement  montre  que,  ilans  le 
cas  de  la  t«'rre  vép''lale,  il  existe  une  résistance  relative  à  la  ^olu• 
bilisalion  de  j'a/nle  «pu»  la  potasse  n'a  pas  attaqué,  ]>! us  graii'l»' 
(pie  dans  le-  antres  cas.  Kn  elTet,  l'acide  cblorbydrique  ajri>s«n' 
sur  le  résidu  insoluble  n'a  solubilisé  «pie  i:i.i7  0/0  de  l'azote  re- 
î.iduel,  alors  qu'il  a  sr)lid)ilisr'  15. 3r)  et  19.50  0/0  de  l'azote  dattsl»' 
cas  du  terreau  et  de  la  terre  de  bruyèn».  1)(*  cet  azote,  la  j»orliou 
dé^^ageable  à  l'ébullilinn  sous  forme  d'anunoniaque,  après  addition 
de  ma^Miésie,  e^l  j»eu  aboudant(\  plus  faible  pour  la  terre  vépétali' 
(jue  poui'  le>  deux  autres  écbaiitillons  (3  i\  0  dans  le  ])remier  ca?. 
4.i7  et  4.Î2  dans  les  deux  autres'».  La  tourbe  n'a  i»as  éto 
examinée    à    iM't    é^ard.    Kn    somme,    dans    le    traitoiiient  de? 
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îhanlillonsy  par  la  potasse  crabord,  Tacido  chlorhydrique  ensuite», 
a  été  solubilisé  finalemont  96. â  0/0  de  Tazole   prirnilif  de   la 
•urbe,  94  dans  le  terreau,  1)1.5  dans  la  terre  de  bniyiMV,  89  dans 
terre  végétale. 

m.  —  Traitement  initial  par  facide  chlorhydrique.  —  Exami- 
nas maintenant  comment  se  répartit  Tazote  quand  on  traite 
'abord  les  matières  par  l'acide  chlorhydrique.  L'ordre  de  solubili- 
ilion  n'est  plus  le  même  (pi'avec  la  potasse,  ce  qui  traduit  immé- 
iatement  la  nature  différente  des  amides  complexes  contenues  dans 
^s  quatre  échantillons  examinés  :  la  maliôre  azotée  de  la  tourbe 
l  surtout  celle  du  terreau  et  de  la  tern^  de  bruyère  étant  plus  atta- 
uable  dans  ces  conditions  et  donnant  plus  d'azote  solnhle  que  la 
?rre  végéUUe  i respectivement  53.91,  61.52,  01.70,  39.3i  0/0  de 
azote  total  ])rimilif).  La  dose  d'azote  désagréable  du  liquide 
îhlorhydrique  sous  l'orme  d'ammoniaipio  par  ébullilion  avec  de  la 
aa^iésie,  est  notablement  plus  laible  (jue  celle  qui  s'est  directe- 
inent  volatilisée  sous  Tinfluence  de»  la  ])otasse  lors  du  traitement 
des  échantillons  par  cet  alcali.  Dans  le  cas  de  la  tourbe,  cette  dose 
d'azote  s'élève  à  11.06  0/0,  au  lieu  de  17.01,  dans  le  cas  de  la  terre 
de  bruyère,  à  \  1.08  au  lieu  de  li.53;  dans  le  cas  du  terreau,  elle 
est  encore  plus  faible,  7.3  i  au  lieu  ir>.96;  mais,  dans  le  cas  de  la 
terre  végétale,  cette  dose  est  presque  la  même  dans  les  deux  trai- 
leinenls  :  12.77  au  liru  de  13.61.  Quant  à  l'azote  tpii  reste  inso- 
luble après  le  traitement  acide,  la  dose  en  est  bien  plus  considérable 
que  dans  le  traitement  f)ar  la  potasse. 

IV.  —  Trait rmeiit  par  la  potasse  do  la  niatirre  rrstro  insoluble 
dans  fat' ide  chlorhydrique.  —  Les  chiiïn.'S  obtenus  montrent  «pie 
ta  constitution  des  corps  azotés  demeurant  dans  cr  résidu  est  d'une 
Mturf  a>sez  dillérente,  en  général,  de  celle  des  corps  azotés  exis- 
tant dans  la  matière  primitive  L'azotr  éliminé  sous  l'orme  volatile 
est  toujours  en  proportion  moindn^  (pu*  dans  l'attaque  initiale  par 
tapotasse;  avec  la  tourbe,  on  a  UiXAi  0/0  d'azote  volatil  au  lieu  d(î 
i".01  ;  le  terreau  doime  lO.Ori  au  lieu  de  15.96;  la  tcrrrde  bruvère 
•^•91  au  lieu  de  ii.'û];  la  terre  vé^n'^taie  11. 7X  au  lieu  de  13.61.  On 
comprend  (ju'il  doive  en  être  ainsi,  Tacide  chlorliydricpie  ayant 
décomposé,  pour  son  propre  compte,  les  amides  les  plus  î'aciliMnent 
sllaijuables  et  ayant  enlevé  sous  forme  d'ammoniaque  une  partie 
de  l'azote.  Quant  k  la  dose  de  l'azolt»  s(dubilisé,  elle  est  tantôt 
plus  faible  (tourbe,  terreau)  et  tantôt  plus  forte  i  terre  de  bruyère, 
terre  végétale)  <pie  la  dose  d'azote  solubilisé  lors  de  l'attaque  ])ar 
tapotasse  de  la  matière  initiale,  niais  réi'arl  n'est  pas  très  consi- 
dérable. Il  laut  remanpier  <pie  l'azotr^  dtMneurant  soluble  après  ad- 
lition  diacide   à   la   liqueur   alcaline,    est   toujours  en  beaucoup 
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moindre  quantité  (le  tiers  ou  la  moitié  seulement)  que  dans  le 
de  Tattaciue  première  par  la  potasse. 

En  somme,  on  arrive  par  cette  seconde  voie  (attaque  par! 
puis  par  KOH)  à  solubiliser  à  peu  près  autant  d'azote  qu'en  eli»-! 
tuant  ratta(|ue  inverse.  Dans  le  cas  de  la  tourbe,  on  a  solubUij 
ÎI5  0/0  de   Tazote  au  lieu  de   90.2  en  effectuant  les  expérieottn 
inverses,  et  ce  chiffre  de  96.2  serait  encore  évidemment  plusgf'^ 
si  cette  portion  insoluble  dans  la  potasse  avait  \m  être  traitée»- 
suite  par  l'acide  chlorhydrique.  Dans  Ir  i\ms  du  terreau,  on  a  solu- 
bilisé finalement  94  0/0  de    Tas^ole    dans   les   deux  expiTieiK» 
inverses,  dans  le  cas  de  la  terre  de  bruyère,  O-")  0,0  au  lioudeMÂ 
dans  le  cas  de  la  terre  vé«7étale,  91  ,'3  au  lieu  de  89.  Il  nVadonc^* 
les  produits  de  décomposition  intermédiaires  qui  varient  do  nalui*- 

Ces  expériences  mettent  bien  en  évidence  la  constitution  dilK" 
rente  des  composés  azotés  existant  dans  les  t|uatre  cchanlillow* 
choisis  et  elles  démontrent  «pie  ces  composés  azotés,  bien  (|ue»* 
constitution  différente,  arrivent  tous  h  p«'U  près  au  même  dejrré*** 
solubilisalion.  11  doit  en  être  probablement  ainsi  ilans  le  sol  où  l**^ 
actions  chimiijues  et  microbiennes,  incomparablement  moinséne^' 
j;i(|ues  san^.  doute  que  l'action  des  réactifs  de  laboratoire,  s'exe^ 
cent  pendant  un  temps  beaucoup  plus  considérable. 

V.  Traitements  par  la  chnux,  le  carbonate  calciqne  et  resuseid^ 
—  Ces  essais  ont  été  cilectués,  soit  en  chauffant  pendant  ioheurr 
au  bain-marie  à  100'*  les  matières  souniist^s  à  Texpérience  avec<N 
la  chaux  ou  du  carbonate  calciiiue,  soit  en  laissant  ces  malièrcse^ 
contact  pendant  82  jom*s  à  la  tenq)éralure  ordinaire  ;8  déceinbr* 
au  1"'' mars  1898),  avec  agitation  fréquente.  Dans  le  premier  l'a?- 
on  a  recueilli  Tazote  volatilisé  sous  forint;  (rammoniaijue,  onaen- 
suile  nim'^  le  liquide,  lavé  le  pr(''oipitt'*  insolubb»  et  neutralisé  !• 
liipiide  liltré  par  l'acide  chlorhydn([ne.  On  a  dosé  Pazotc  dan?  i"" 
li(juide  évaporé  à  sec,  de  façon  à  avoir  l'azote  non  volatil  soluble' 
Le  précipih''  insoluble»  n'a  pas  été  examiné.  Dcns  \c  second  car 
f  tenn)éralnre  ordinaire),  on  a  filtré  le  liquid»' a]»rès  letenqis  «ielVX' 
périence  et  i-xaminé  seuhMnent  la  dose  d'azote  ammoniacal  eutrei" 
en  (lisst)lution.  A  cet  effet,  on  a  fait  boiiillir  le  liquide  «alcalin  daii^ 
le  cas  (l(î  la  chaux,  ou  additionné  de  ma;^'né>i(»  dans  le  ca»  J»* 
CO'Hiai  et  ou  a  recueilli  AzIP  dans  un  acide  titn*.  La conceniraliou 
des  liqui.MU's  t-l  le  lujids  d(?s  réactifs  employés  >on[  les  menues  «|"^ 
dans  le  c{is  de  TiMuiiloi  île  la  potasse  et  de  Taciile  chlorhydri'i'i'' 
dans  les  essais  ci-di?ssus. 

Voici  le  tableau  ([ui  donne  la  proportion,  pour  lUO,  de  TazoU' 
total,  de  chacune  des  fractions  de  l'azote  dosé  dans  les  coiulilioûî 
indiquées  ci-di;s>sus  : 


î 
i 

■p.W]  f   «roi  (S 

•^H  .«JOO,  î( 

i      i 

Ë 

n 

■pitgj  r»no|;e 

- 

■«„-...,„ 

f:            -S 

4            « 

N 

'!'!*■(  »  """1  Î9 

■       •          3 

II 

*H)OI  «    ."«»q  «l 

s          î 

1    ?i 

■«<"(» -"'"(ÎS 

i 

II 

.(101  »  *»in»i  SI 

î 

i 

■P!«|  1  Mnuf  18 

. 

•^l  f  .«»>q  Kl 

6              « 

M 

■rieij  t  »jn<,!  ig 

s 

H  ^ 

.001  »  •""»•<  SI 

^.         *^ 

h 

■ri«i  t  xkdI  ta 

■ 

i 
i 

il 

•rfoi  ♦  ■""q  il 

-q           3 

H 

■PIOIJ  t  tins!  {3 

• 

.001  »  MJft"!  fil 

lu 

■lilflJJ   ,  »JT...(  îfi 

B 

•  l  '- 

'^Wl  ■!  '«""1  SI 

î              î            •           ■ 

1  u 

•jnrjf  ■  •Ji»!  m 

i 

ti 

■^l  t  l^nJq  SI 

S;           S 

u 

■|«nj|   .  «no[  IS 

, 

'f 

s 

■^Jl  >  l'Wtq  tl 

î           '^ 

= 

■|.,,.JJ  .;  .jnof  K 

■ri 

lîi 

'.Olll  *  .«n..q  il 

i     1 

!î    î    lîi 

506  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

On  reconnaît  do  suite,  à  rinspection  de  ce  tableau,  que  les 
d*azoie  ammoniacal  volatilisées  au  contact  de  la  chaux,  àl 
sont  moins  considérables  que  celles  qui  se  sont  dégagées 
rinfluencc   de  la   potasse;    elles  sont  néanmoins  très  sei 
encore.  Le  carbonate  calcique,  et  Teau  seule  elle-même  à  lOO*, 
produit  une  dose  d'azote  volatil  non  négligeable  ;  les  écarts 
les  nombres  fournis  par  ces  deux  réactifs  sont  assez  notabki 
CO^Ga  semble  n'avoir  pas  eu  d'action  spécifique  dans  le  cas  de 
terre  végétale. 

Quant  à  Tazote  soluble  existant  dans  le  liquide  calcîque 
après  rexpérience,  il  fournit  des  cbiffres  assez  forts  représentant 
le  cin([uicMiie  environ  du  nombre  qu'avait  donné  la  potasse  dans 
cas  de  la  tourbe,  la  moitié  dans  le  cas  du  terreau,  le  quart  enviwa 
dans  le  cas  de  la  terre  de  bruyère  et  de  la  terre  végétale.  C'est  le 
terreau  qui,  en  somme,  a  été  le  plus  profondément  attaqué  par  li 
chaux  et  a  donné,  soit  à  100",  soit  à  froid,  le  maximum  d'azote  so- 
luble. Le  liquide  filtré  après  l'action  à  100**  du  carbonate  calciqu» 
et  de  l'eau  seule  contient  aussi  des  proportions  notables  d'azote; 
c'est  encore  le  terreau  qui,  à  cet  égard,  a  fourni  les  chiffres  les 
plus  considérables,  ceux-ci  représentant  le  cinquième  environ  de 
Tazole  qu'a  donné  la  potasse.  La  tourbe,  au  contraire,  dont  la  ma- 
tière azotée  était  si  profondément  attaquée  par  la  potasse,  fournil 
des  chilTres  d'azote  soluble  assez  petits. 

L'action  de  la  chaux  agissant  à  froid,  fournit  une  dose  d'azote 
ammoniacal  qui  n'est  pas  négligeable. 

Ici  les  efl'els  produits  sont  comparables,  dans  une  certaine 
mesiu'e,  avec  ceux  du  chaulage  et  du  marnage  av(»c  marne  cal- 
caire ;  ils  iiiontr(»nl  que  les  amides  du  sol  transforment,  au  moin? 
dans  le  cas  de  la  chaux,  une  partie  notable  de  leur  azote  en  azote 
ammoniacal  (')  à  6  0/0  en  H2  jours)  et  C(îla  quelle  que  soit  la  nature 
de  la  matière  azotécî  initiale. 

Il  faudrait  iiivocpier  un  autre  mécanisme  de  solubilisationde? 
amides  du  sol  pour  ex[)liquor,  dans  le  cas  de  sols  exclusivement 
acides  (tourbe,  terre  de  bruyère),  conunent  cet  azote  organi<ine 
j)asse  à  l'état  d'azote  ammoniacal,  lequel  sous  celle  forme  doit 
servir  de  nourriture  aux  nombreux  végétaux  que  portent  depan*»!? 
sols,  puis((ue  ceux-ci  n<î  nitrifient  pas.  L'action  des  agents  micro- 
biens stMuble  être  alors  exclusivtmient  en  jeu,  la  présence  de  com* 
posés  minéraux  basiques  (carbonates  terreux)  ne  pouvant  être  pri?^ 
en  considération. 

Il  ])0urrait  également  se  faire  (jue  les  végétaux  des  terres  acide? 
absorbassent  direcicment,  sans  «pi'ils  soient  transformés  en  sefe 
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moniacaux  proprement  dits,  certains  ainides  du  sol;  on  sait  que 
kte  question  a  été  bien  souvent  soulevée  sans  avoir  reçu  actuel - 
aent  de  solution  positive.  Cette  absorption  est  néanmoins  rendue 
«s  probable  à  la  suite  de  travaux  récents. 

VI.  Répartition  du  carbone  dans  les  diiïcrentos  matirves  Iiumi- 
B8.  —  Il  me  reste,  pour  compléter  ce  travail,  à  présenter,  dans 
i  conditions  spéciales  d'attaque  dans  lesquelles  je  me  suis  placé 
que  j*ai  spéciflées  plus  haut,  la  répartition  du  carbone  organique 
DS  chacune  des  portions  que  j'ai  analysées,  c'est-à-dire,  dans  le 
s  du  traitement  par  la  potasse,  le  carbone  demeurant  insoluble, 
carbone  soluble  précipitable  par  les  acides,  le  carbone  soluble 
D  précipitable  par  les  acides  ;  dans  le  cas  du  traitement  par 
cide  chlorhydrique,  le  carbone  insoluble  dans  cet  acide  et  le 
rbone  soluble. 

L'examen  du  rapport  existant  dans  chaque  cas  entre  le  carbone 
Tazote,  dosé  dans  les  mêmes  portions,  conduit  à  quelques  résul- 
ta intéressants. 
Afln  de  ne  pas  trop  étendre  cette  discussion,  voici,  sous  forme 

Q 

t  tableau  simplifié,  la  valeur,  d'après  dosage,  des  rapports  — 

Az 

li  existent  dans  chaque  portion  entre  le  carbone  et  l'azote,  ainsi 

le  la  quantité  do  carbone  pour  100  du  carbone  initial  dans  chaque 

»rlion. 


Tadleau 
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rapport  du  carbone  à  Fazole  dans  les  matières  initiales 
ises  à  r analyse  est  de  : 

Terre 
de  Terre 

Tourbe.      Terreaa.     bruyère,    vésrétale. 
»ne  dans  1  kilogr.  de  mat.  sèche. 

jframmes 350,9      -236,20    63, G        26,4 

,  en  gi-ammes 22,15      15,75      2,571      2,063 

oit^ 2-2,7        15,0      24,7        12,7 

tableau  qui  précode  montre   d'abord  ce  fait  général  que 
Berthelot  et  André  ont  déjà  signalé,  à  savoir  que,  plus  le 

Q 

>osé  est  condensé  et  insoluble,  plus  le  rapport  ~  est  grand. 

[  les  remarques  que  Ton  peut  tirer  de  ces  expériences  : 

Traitement  par  la  potasse,  —  La  matière  initiale  la  plus  car- 
e  (tourbe)  donne,  pour  le  carbone  et  Tazote  insolubles  après 

Q 

aitement  alcalin,  un  rai)port  —  très  grand,  soit  147.6. 11  se 

x\Z 

pe  donc,  sous  l'influence  de  l'alcali,  une  matière  carbonée  très 
riche  en  azote.  Celui-ci,  ainsi  que  je  l'ai  montré  antérieurement, 
ouve  dans  la  proportion  de  96  0/0,  engagé  dans  des  composés 
lés  solubles.  Si  l'on  compare  ce  résultat  avec  ceux  que  donnent 
autres  matières  examinées,  on  voit  que  la  tourbe  soumise  à 
)érience  est  caractérisée  nettement  par  une  certaine  quantité 
lalière  carbonée,  presque  dépourvue  d'azole,  dans  lacpiolle  le 
•one  représente  24. r>  0/0  du  carbone  total.  La  partie  soluble 
>    la   potasse,   précipitée  par  les   acides,    iburnit   un  rapport 

^  20.1). 

ans  la  ï)artio  non  précipitée  par  les  acides,  ce  rapport  est  égal 
J.7,  la  simpiilicalion  est  évidente  cl,  à  mesure  (jue  la  solubilité 
mente  et  que,  conséquemment,  la  condensation  de  la  matière 
tiiiue,  ce  rapport  est  dt*  plus  en  plus  petit.  Il  est  bon  néanmoins 
jserver  que  ces  deux  derniers  rapports  sont  notablement  plus 
rids  que  ceux  (pie  présentent,  dîuis  les  mêmes  conditions,  le 
eau  et  la  terre  végétale.  Ils  sont,  au  contraire,  presque  identiques 
tux  que  Iburnit  la  terre  debriiyènMrcspectivenient  27.1  et  10.7). 
ons  (jue  la  tourbe  et  la  terre  de  bruyèn^  constituent  ce  qu'on 
îile  des  terres  arides,  La  terre  de  bruyère'  rournil,  par  contre, 
quantité  de  carbone  insoluble  plus  jurande  (jne  dans  le  cas  de 
)urbe  et  qui  représente  »)r).i  0  0  du  carbone  total  de  cette  ma- 


r>io 


ii«i:? 
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ticre  ;  mais  ce  carboue  insoluble  retient  plus  d*azote  que 

Q 

retenait  la  tourbe,  car  -—  est  éi^al  k  82.4. 

Az 

Le  terreau  dont  J'ai  fait  usagpe  est,  à  Tétat  initial,  moitié 

riche  en  carbone  que  la  tourbe  (carbone  dans  1  kilogr.  sec  srâSfl'J 

la  tourbe  coutenant  carbone  =  oOel.D).  J'ai  montré  que,  sousntj 

fluence  de   la   potasse,   son    azote  était    solubilisé  en  quai 

presque  égale  à  celle  de  la  tourbe.  Par  contre,  son  carbone  i 

dissous  dans  des  proportions  bien  moindres  que  dans  le  cas  «ici 

tourbe;  iO.*JO/0  du  carbone  total  demeurant  insolubles.  Lenij 

Q 

—,  égal  à  84.  i,  se  rapproche  de  celui  que  présente,  pour  la  par 

insoluble,  la  terre  de  bruyère.  D'autre  part,  si  Ton  examiner 

de  simpliiication  dans  lequel  se  trouvent  les  matières  dissoutes] 

la  potasse,  on  trouve  que  cette  simpliiication  est  beaucoup  iM 

îivaucée  que  dans  le  cas  de  la  tourbe  et  de  la  terre  de  bruyère^] 

(pfelle  se  rapproche  de  celle  de  la  terre  végétale.  La  partie soluHt 

dans  la  potasse  et  précipitée  par  les  acides  olïre,  en  etTet,  lesnp^j 

G  ! 

ports  suivants:  —  =  10.6  ^terreau)  et  10.8  (terre  végétale); !• 

partie  non  j)récipité<?,  les  rapports  0.8  et  10. i. 

Il  (^st  donc,  comme  on  le  voit,  indispensable,  dans  l'élude  «Irt 
matières  humiques  naturelles,  de  doser  sinudtanémentCelAz[H)ïtf 
se  rendre  compte  de  la  nature  même  des  amides  (pii  ont  prisnair 
sance  et  de  leur  état  de  condensation.  Le  dosaj^e  seul  de  Tazot* 
indique  la  ra(;on  dont  cet  élément  est  réparti  entre  les  diverses 
fractions  du  traitement,  mais  il  iw  renseignt»  pas  sur  Tétai  det'OU- 
densation  plus  ou  moins  avancée  des  amides  qui  se  sont  foriui* 
La  tourbe^  et  hi  terre  de  bruyère  forment  donc  un  groupe  à  |»art, 
distinct  de  celui  du  terreau  et  de  la  terre  végétale. 

:iJ"  TruitumviU  pur  rnchln  vhlorhydriqae.  —  Le  tableau  procè- 
dent moîitre  que,  de  même  que  dans  le  traitement  par  KOH,  k^ 

rapport   —  est  d'autant  plus  petit,  la  condensation  d'autant  moins 

grand(»,  que  la  matière  est  plus  solubh».  Mais  ici  la  quantilt*  J^ 
cîu'boiie  demeurée  iiist)lul)le  i»st  considérable  par  rapport  à  foll»' 
du  carbone  soluMe.  La  partie  insoluble  de  la  tourbe  contient 
X'I.'t  (10  «lu  cîu'ljuni^  total,  celle  du  terreau  7r>.îJ,  celle  de  la  lern* 
de  bruyère  To.t),  celle  dr  la  terre  végétale  82.0.  La  dose  d'HZ«>l<* 
qui  accouqiagne  b'  carbone  (*st  égaleuu'ut  beaucoup  plus  forte  qu»' 

\\ 

dans  le  cas  ilu  traitem;'iit  potassirpie,  de  sorte  (|ue  le  rapport  — 
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l  notablement  moindre.  Ce  rapport  est  é^al  à  iO.7  et  18.8  dans 
cas  des  terres  acides  {tourbe,  terre  do  bruyère),  plus  faible  chez 
terreau  (33.6),  plus  faible  encore  chez  la  terre  vi^j^'élale  (17.7). 
autre  part,  quand  on  examine  le  rapport  entre  le  carbone  soliiblo 
Tazole  amiûé  soliible  qui  accompagne  le  carbone,  on  trouve  (jue 
rapport  est  beaucoup  plus  petit  que  dans  les  cas  correspondants 
i  traitement  potassique.  Le  traitement  chlorhydrique  a  effecluc 
•«  simpHlications  beaucoup  plus  profondes,  quoiipie  portant  sur 

Q 

le  beaucoup  moindre  portion  de  matière.  Ce  rapport  —  tombe, 

iVZ 

.  effet,  à  9.4  avec  la  tourbe,  à  ().6  avec  le  terreau,  à  ll.U  avec  la 
rre  de  bruyère,  à  8.5  avec  la  terre  végétale  ;  de  semblables  rap- 
pris se  rencontrent  chez  un  grand  nombre  d'amides  aromatiques 
en  définis. 

Le  terreau  et  la  terre  végétale  sont  les  substances  qui,  dans  la 
>rtion  soluble,  soit  du  traitement  potassique,  soit  dans  celle  du 
alternent  chlorhydricjue,  présentent  les  composés  amidés  les  plus 
nipies,  mais  le  poids  des  amides  ainsi  simpliliés  est  beaucoup 
loins  considérable  à  la  suite  du  traitement  chlorhydrique  qu'à  la 
lite  du  traitement  potassique. 

H*  113.  —  Note  sur  les  phosphates  ;  par  H.  Jules  JOFFRE. 

Dans  une  communication  précédente,  j*ai  établi  (jue  les  petits 
coeflicienls  de  solubilité  de  l'apaliti»  et  du  phosphate  iricalciijue 
n'étaient  pas  les  mêmes,  tant  dans  Teau  pure  (jun  dans  l'eau  char- 
gée rFacide  carbonicpie. 

Uuoique  ces  solubilités  soient  extrêmement  faibles,  les  différences 
oliservées  devaient  cepemlant  donner  lieu  à  dc'S  inlluonccs  plus  ou 
nioiiis  grandes  sur  la  végétation.  En  elïet,  les  plantes  absurbant  et 
évaporant  des  quantités  d'eau  considérables,  il  suflit  qu'un  corps 
witqurhjue  peu  soluble  pour  qu'il  en  entre  des  cpiantités  appré- 
fiables  dans  l'organisme  des  plantes  etqu'il  produise  un  résidtat 
sur  la  végétation 

J'ai  donc  essayé  de  constater  ces  dilTérences  d'action  de  divers 
phosphates  par  des  essais  de  végétation. 

J'ai  opéré  sur  la  moutanle  blanche,  soit  dans  du  sable  pur,  soit 
dans  du  même  sable  additionné  de  terre  de  bruvéreet  d(M*arbonate 
do  chaux;  et  en  mettant  un  excès  des  éléments  l'erliUsants  autres 
ijue  l'acide  phosphori({ue. 

Voici  les  résultats  qiie  j'ai  obtenus  et  (jui  sont  la  moycMuie  de 
iois  expériences  successive^,  lis  sont  exprimés  en  représentant  le 
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poids  de  la  récolte  sans  engrais  par  100  et  en  rapportant  à  ce  dd 
les  poids  de  celles  obtenus  avec  les  phosphates  essayés. 
Expériences  faites  dans  du  sable  pur  : 

Sans  engrais , 100 

Apatite  de  Logrosan 100 

Phosphate  tricalcique  (cendres  d'os) 150 

Phosphate  tricalcique  gélatineux 246 

Phosphate  monocalcique 321 

Expériences  faites  dans  un  mélange  de  sable  pur,  de  terre 
bruyère  et  de  carbonate  de  chaux  : 

Sans  engrais 100 

Apatite  de  Logrosan 112 

Phosphate  tricalcique  (cendres  d'os; 142 

Phosphate  tricalcique  gélatineux 19" 

Phosphate  monocalcique 359 

Gomme  on  le  voit,  Tapatite  (fluophosphate)  n'a  produit  qui 
action  incertaine  et  des  plus  faibles. 

L'addition  du  phosphate  tricalcique  à  l'état  de  cendres  d'os  t, 
contraire,  produit  une  action  très  marquée. 

On  comprend  donc  (|ue  suivant  que  les  matières  (|u'on  app 
«  phosphates  »  dans  l'industrie  et  (jui  sont  employées  en  agricull 
après  avoir  été  sini])loinent  moulues,  contiennent  soit  de  l'ap* 
ou  fluophosphate,  soit  du  phosphate  tricalcique,  la  puissance  fer 
saute  puisse  être  fort  dilTérenle. 

L'action  du  phosphate  tricalcique  est  surtout  sensible  quan( 
introduit  ce  phosphate  à  l'état  gélatineux,  c'est-à-(iire  venant  d' 
précipité.  Mais,  malgré  lesdilTérencos  notables  constatées  dans 
essais,  je  ne  pense  pas  (pi'on  doive  considérer  ces  deux  sorti' 
phosphate  tricalcique  comme  étant  à  des  étals  moléculaires  d 
rents.  La  dissémination  plus  complète  qu'on  obtient  avec  la  ma 
à  l'état  gélatineux  suffisant  à  expliquer  les  plus  grands  renden 
obtenus. 

Maintenant  si  on  compare  tous  ces  résultats  avec  ceuxqued 
le  phosphate  moiiocalci(pie,  c'est-à-dire  le  phosphate  so 
dans  l'eau,  on  voit  qu'il  y  a  une  ditférence  énorme  dans  Ta 
hur  les  végétaux.  Ce  pliosphatt»  produit  des  résultats  loul- 
supérieurs  et  spécialement  beaucoup  plus  élevés  que  ceu 
pliOsphat(^  tricalci(|ue  à  l'état  gélatineux,  avec  lequel  ccponda 
obtient  une  (lissémination  parfaite. 

11  en  faut  donc  conclure  (jue  ce  n'est  pas  seulement  parce  i| 
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■osphate  luonocaieique  se  dissémine  mieux  qifil  a  plus  d'action , 

■is  encore  parcequ*il  est  absorbé,  en  nature,  par  les  i)lantes,  (jui 

ruvent,  une  fois  qu'il  est  entré  dans  leur  organisme  en  effectuer 

issimilation. 

Les  nouvelles  expériences  que  je  viens  de  faire,  prouvent  donc, 

le  Ibis  de  plus,  l'avantage  qu'il  y  a  à  fournir  aux  plantes  du  plios- 

tate  soluble  dans  Teau. 

N""  114.  —  Sur  le  dosage  du  soufre  dans  les  composés 
organiques  ;  par  M.  BERTHELOT. 

La  inélhode  de  dosage  du  soufre  dans  les  composés  organi(iues 
1  les  brûlant  par  l'oxygène  comprimé,  en  présence  d'une  petite 
uanlité  d'eau,  dans  la  bombe  calorimétrique,  indiquée  par  M.  Filiti 
ans  le  dernier  numéro  dix  Bulletin  do  la  Socwta  chimique  iS''  scvïOj 

21,  p.  3i0  :  avril  1899),  est  complètement  identique  à  celle  que 
ai  réalisée,  en  collaboration  avec  MM.  André  et  Matignon  {Ann. 
'bim.  Pliys.,  6*  série,  t.  22,  p.  173;  181U),  et  dont  nous  avons 
rouvé  la  généralité  par  des  mesures  exactes.  Nous  l'avons  égale- 
lent  appliquée  et  démontrée  pour  le  dosage  du  phosphore,  du 
hlore,  du  carbone,  etc. 

i*  115.  —  Emploi  de  la  centrifugeuse  pour  recueillir  les  pré- 
cipités dans  les  dosages  par  pesée,  par  H.  G.  HEILLÉRE. 

Les  centrifugeuses  dont  l'emploi  se  répand  de  plus  en  plus  dans 
le»  laboratoires  de  physiologie  peuvent  rendre  île  grands  services 
CQ  chimie  analytique. 

La  réunion  des  précipités  les  plus  tenus  s'opère  avec  la  plus 
pinde  facilité;  la  liqueur  surnageant  peut  être  décanlée  ;  deux  ou 
Ws  lavages  ultérieurs  avec  décantations  à  la  centrifugeuse  assu- 
ftttt  la  puriflcalion  du  précipité.  La  pesée  se  fait  dans  le  tube 
même,  après  dessiccation  à  la  température  convenable. 

Ce  mode  opératoire  trouve  principalement  son  application  dans 
le  lavage  des  précipités  qui  ont  une  tendance  à  traverser  les  lillres 
quand  la  teneur  saline  des  li(jueurs  vient  à  se  modiiier  au  cours 
des  lavages. 

I-.es  précipités  de  sulfate  de  baryte,  de  chlonin»  d'arpMit,  d'oxa- 
hle  de  chaux,  entre  autres,  peuvent  rtre  lavés  rapidement  sans 
chauffage  préalable  ou  dépôt  prolongé  du  liquide. 
Mais  c'est  surtout  dans  la  séparation  des  précipités  gélatineux, 
soc.  CHiM.,  d«  sÉR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  :i;i 
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(]ue  cette  technique  présente  un  grande  supériorilé  sur  te 
trations  au  papier. 

A  titre  d'exemple,  voici  quelques  dosages  pour  lesquels  h 
trifugeuse  nous  a  rendu  de  grands  services  : 

1®  Séparation  du  fer  et  du  manganèse  (analyse  des  Bauxite^ 
fer  est  dosé  à  Tétat  de  phosphate  en  liciucur  acétique  ; 

2**  Précipitation  de  Tacide  phosphorique  n  Tétat  de  pho^b 
lybdate,  à  froid  par  conséquent  sans  entruiiicMnent  d*acide  molv 
dique;  pesée  ou  détermination  volumélrique  ; 

3*  Détermination  rigoureuse  du  plâtrage  des  vins  ; 

4®  Dosage  des  sulfates  par  la  méthode  volumélrique  :  séi>arali(ii 
rapide  des  précipités  de  sulfate  et  de  chromate  de  baryte  ;  rédudioi 
par  le  sulfate  forrosoammonique  et  titrage  définitif  au  [)ennii* 
ganate  ; 

Ti*»  Hydrologie  :  séparation  de  la  chaux  à  IVtat  d*oxaIatf'  elévi- 
luation  volumétrique  par  le  permanganate  ; 

()"  Lavage  et  pesée  dos  sulfures  métalliques,  des  oxydes  ei\^ 
phates  de  for,  de  ziiir,  do  manganèse,  (Kalumino,  d'urane,  des  il»- 
silicates  et  autres  précipités  gélatineux  ; 

7*^  Dosage  dos  sui'Hîs  réducteurs  )>ar  i)Oséo  du  pré«'ipité  d'oxj* 
(Iule  ou  do  cuivre  réduit  iMeilléro  et  Chapelle)  ; 

8^*  Réduction  du  chloroplatinate  do  potasse  par  raluminiuin  d 
pesée  du  platine  ; 

9**  Réduction  dos  composés  mc^rcuriques  par  le  chlorure  d'étai* 
et  pesée  du  morcuro  ; 

10''  Analyses  cliniquc^s  :  urine,  lait,  liquides  pathologiques: 

a)  Séparation  rapi<li*  do  Tacido  uriquo  a  Tétat  d'urato  d'amnH)- 
niaquo  ou  «Turatc^  cuivreux  ; 

h)  Dosage  dos  chlorures  \mY  le  nitrat<.>  d'argent  ; 

(')  Séparation  do  Talhumine  totale  ])ar  Tacidi»  trichloraccliqu»'; 
séparation  de  la  sorino  seule  dans  le  litjuide  privé  de  global ino  l""' 
lo  sulfate  d'ammoniaque  ; 

(h  Séparation  rapide  i\v^  sulfates  dans  les  urines  et  dosajje «H»" 
rieur  du  soufre  sidfoconjugué; 

0}  Analyse  du  lait  par  lo  procédé  Adam  :  précipitation  i\t  ^ 
caséine  dans  liijuido  hydroalcoolitpio  \nu'  l'acid*»  trichloracétique. 

Kn  résumé  In  contrifu^'oiiso  prés(Mito  sur  la  flltralion  au  \iè\^ 
les  avantageas  suivants  : 

!•*  LHvago  avec  le  minimum  de  lifpiido  ; 

li""  Atlénnalion  d(*  l'action  d(>  l'oxygène  ; 

H"  Suppression  do  la  calcination  du  lillre  et  des  opérât ion>  iitK* 
rieurort  qu\»ll(»  entraîne  ; 
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!•  Possibilité  de  séparer  les  précipités  formés  au  sein  de  liqueur 

^tant  mal  ou  attaquant  les  papiers. 

La  méthode  peut  à  la  rigueur  s'appliquer  à  risolement  d'un  pré- 

Htë  devant  subir  une  calcination  avant  la  pesée,  il  faut  alors 

"er  par  décantation,  puis  entraîner  le  précipité  sur  un  liltre  ou 

18  une  capsule  tarée  au  moyen  d'un  liquide  larile  à  séparer  par 

iporation. 

116.  —  Dosage  des  sucres  par  pesée  du  précipité  cuprique  ; 
par  MM.  G.  MEILLËRE  et  Ph.  CHAPELLE. 

iH  méthode  que  nous  proposons  supprime  les  deux  temps  les 

à  délicats  du  dosage  pondéral  :  la  filtration  et  la  réduction  du 

cipité. 

*e  procédé  est  basé  sur  l'emploi  de  la  centrifugeuse,  instrument 

it  Tusage  se  généralisera  de  plus  en  plus  dans  les  laboratoires. 

ya  réduction  de  la  liqueur  de  Fehling  est  effectuée  dans  les  tubes 

mes  de  la  centrifugeuse.  Ces  tubes  sont  chauffés  dans  une 

ution  saline  concentrée,  ils  sont  ensuite  centrifugés. 

je  liquide  clair  est  décanté  sans  la  moindre  difficulté  et  remplacé 

eux  reprises  par   de  Teau  bouillante.  Les  tubes  simplement 

>utlés  sont  ensuite  maintenus  pendant  cinq  minutes  à  150''  et 

«s  après  refroidissement. 

)n  peut  contrôler  le  résultat  en  réduisant  l'oxydnlc  dans  le  tube 

me  h  l'aide  d'un  courant  d'hydrogène. 

>rtains  verres  s'attacjuaiit  fiicilement  par  les  liqueurs  alcalines, 
st  prudent  de  vérifier  la  tare  des  tubes  après  le  dosage. 

N'»  117.—  Rectification;  par  M.  G.  LESER. 

L)îins  le  Bulletin  fn"  7,  p.  3i7i  l'extrait  d'une  note  présentée  à 
cadémie  des  sciences  (6'.  li.  t.  1:18,  p.  lOS)  porte  le  titre:  Dô- 
^és  de  ÎH  mélhylhopU'nonc  synllwliqiw.  La  commun icat ion  (\\\\  a 
'  faite  à  l'Institut  a  trait  à  la  mr/hyl/ifpfthjono  nnlnrrIJi\  Je  tiens 
ectiiler  cette  erreur  (M  profite  de  roccasion  pour  rendre  à  l'acide 
thylliexénone  pyruvi(|ue  son  jK^int  de  fusion  49-50"  (pii  a  été 
laturé  et  rendu  incompréhensible  par  suite  d'une  faute  d'im- 
fssion  dans  les  Comptes  Hendiis. 
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Sur  la  non-coloration  de  certaines  eanx  ;  W.  SPRII6  lA. 
tr.  vh,  P.'IJ,,  t.  17,  p.  359).  —  L'eau  pure,  vue  sous  UQegniii| 
épaisseur  est  bleue,  mais  les  oxydes  forniques  même  en  proportifli 
extrêmement  faible  modiiienl  cette  teinte.  Si  l'oxyde  ferriquetf!] 
hydraté,  Teau  semble  verte;  si,  au  contraire,  il  est  anhydre,  Tel 
semble  incolore.  C/est  ainsi  que  la  couleur  de  Thématite  est  coa- 
plémentaire  de  celle  de  Teau  et  que  de  Teau  pure,  addilioDoéi 
d'une  quantité  extrêmement  faible  d'une  suspension  aqueuse  é 
stable  d'hématite  réduite  en  poudre  impalpable  perd  toute  colon- 
tion  en  conservant  sa  limpidité.  e.  b.  blaise. 

Influence  de  la  température  et  des  oxydes  sur  la  prodnctioi 
du  sulfate  de  sodium;  J.KRUTWIG  et  A.  DERNONCOURT(/?.^- 
cil.  P.-B,y  t.  17,  p.  349).  —  Ce  travail  se  rapporte  à  la  formaliot 
(lu  sullale  de  sodium  par  action  de  Tanhydride  sulfureux  el  de 
l'air  sur  le  chlorure  de  sodium. 

11  en  rêsulle  :  1°  (jue  la  température  correspondant  au  rendemeni 
maximum  est  de  5:25*';  î2°  (juc  la  quantité  de  sulfate  formé  croît  avec  h 
proportion  d'oxyde  de  fer  ;  3"*  qu'à  température  égale,  l'oxyde  de 
cuivre  agit  plus  énerçriquement  encore  que  l'oxyde  de  fer;  4*  qu'es 
présence  d'oxyi^^ène  pur,  le  rendement  s'élève  considérablement 

E.  E.    BLAISB. 

Sur  la  phosphorescence  du  sulfure  de  strontium;  J.  A.  lOD* 
RELO  [C.  n.y  t.  128,  p.  557  ;  27.2.99).  —  L'auteur  a  obscn-é  qû'ua 
même  sulfure  présenli»  une  phosphorescence  i)lus  grande  et  |Jus 
persistante  à  la  lumière  dilTuse  qu'aux  rayons  directs  du  solefl, 
pour  une  même  durée  (rexposilion.  Le  sulfure  n'est  pas  égalcmesl 
impressionné  par  les  diverses  radiations;  les  plus  efficaces  parmi 
les  ondes  sont  celles  de  plus  grande  amplitude.  Dans  le  cas  acluA 
c'est  dans  la  i)artie  non  visible  de  la  radiation  que  réside  la  véri- 
table force  excitatrice.  Ouand  un  sulfure  de  strontium  a  été  eiporf 
une  seule  fois  a  la  lumière  diffuse,  non  seulement  sa  phosphores 
cence  devient  très  intcMise,  mais  il  acquiert  un  plus  grand  degri' 
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Pirapressionnabilité  ;  une  insolation  répétée  diminue  cette  impres- 
Bionnabilité  et  peut  même  Tannuior. 

L'auteur  montre  ensuite,  par  des  expériences,  qu'en  réalité  les 
vmdlations  lumineuses  ne  sont  pas  ici  les  plus  efficaces;  il  signale 
iiiissi  une  particularité  curieuse  :  un  sulfure  amené  à  son  maximum 
phosphorescence  peut  en  exciter  un  autre.  g.  andrk. 

8ar  le  snlfara  de  strontium  phosphorescent,  préparé  au 

m  du  carbonate  de  strontinm  et  de  la  vapeur  de  soufre  ; 

!>.  B.  MOURELO  (C.  /?.,  t.  128,  p.  427;  13.2.99).  —  I/auteur  en- 

teeine,  dans  un  courant  d*azote  pur  et  sec,  de  la  vapeur  de  soufre 

•HT  CO^r  naturel,  chauffé  au  rouge  vif.  On  n'a  pas  obtenu  de 

flBlftare  de  strontium  cristallisé.  Si  CO^Sr  est  pur,  on  n*obtient  pas 

^  sulfure  phosphorescent.  Les  meilleurs  résultats  sont  ceux  que 

fcumit  la  strontianite  naturelle  ;  celle  employée  par  Tauteur  ren- 

iermait  96,12  0/0  CO«Sr,  2,03  0/0  d'oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 

€2e  dernier  oxyde  est  une  des  substances  les  plus  actives  en  ce  qui 

%Miche  à  la  phosphorescence.  En  ce  qui  concerne  la  température, 

,  '  c*es(  celle  du  rouge  vif  qui  donne  les  meilleurs  résultats. 

G.    ANDRÉ. 

far  le  bisnlfùre  de  tnngsténe;  Ed.  DEFACQZ  (C,  H.,  1. 128, 
Î.809;  6.S.99).  —  L*auteur  prépare  ce  composé  par  deux  procédés  : 
l'.\ction  de  H*S  sur  Thexachlorure  de  tungstène.  Ce  dernier  corps 
nt placé  dans  nne  nacelle  disposée  dans  un  tube;  on  chasse  Tair 
pirH*S,  on  chauffe  ensuite  la  nacelle  progressivement  vers  TylAY^ 
Me  second  proc<»dé  est  une  modification  de  celui  do  M.  Hicbo  : 
oo  mélange  intimement  138  p.  CO^K*,  46 i  j).  TuO^,  558  p.  S.  On 
chaufTe  au  four  Perrot  jusqu'à  fusion  complète.  —  L'analyse  dos 
corps  obtenus  par  ces  deux  procédés  s'oxécuto  en  fondant  le  corps 
wec  un  mélange  de  AzO^K  et  de  K*CO^.  On  dissout  la  mass(»  dans 
Tftiu,  on  acidulé  par  HCl,  on  évapore  à  sec  plusieurs  fois  on  ajou- 
tant chaque  fois  HCl.  Finalement,  on  reprend  par  Toau.  L'aride 
hfflgstique  est  insoluble;  dans  la  solution  on  dose  SO*!!*  par  liaCl*. 
*•  Le  l*' procédé  donne  un  bisulfure  amorphe  (mi  écailles  noires; 
le  second  procédé,  de  petits  cristaux  à  reflet  bleuté,  insolubles  dans 
Peau.  D  =  7,5.  Chauffé  au  contact  de  l'air,  ce  corps  brfde;  à  l'abri 
de  Fair,  on  peut  le  chauffer,  sans  qu'il  change  de  composition, 
jusqu'à  la  temp.  de  ramollissement  de  la  porcelaine.  Au  four  élec- 
bique,  il  perd  S  sans  fondre;  un  chauffage  prolongé  le  désulfure 
complètement.  H  ne  le  réduit  (|ue  vers  800".  K  l'attaque  à  froid, 
Q  à  lOO*;  Br  ne  Tattaque  que  diflicilemont  à  700**.       g.  AMmé. 
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Sur  les  points  de  solidification  des  acides  stéariqni 
palmitique  purs  ou  mélangés;  L.  E.  0.  de  VISSER  (A.  tr. 
P.'B,y  t.  17,  p.  346j.  —  L'auteur  montre  expérimentalement 
le  point  d'inflexion  de  la  courbe  qu'il  a  déterminée  antérieureaMAj 
[Bull,  Soc.  ChiiiLy  t.  21,  p.  H7)  correspond  bien  à  ridentité  del 
composition  des  i)hases  solide  et  litfuide.  e.  k.  ri.aise. 

Sur  les  alcools  nitrés  ;  J.  HAAS  (H.  tr.  ch.  F.-B.,  t.  IV 

p.  384).  —  L'auteur  a  étudié  la  condensation  du  broinonitromé- 
thane  avec  les  aldéhydes,  suivant  la  méthode  de  L.  Henry. 

IJ'BrumonUroéthanol  Br(Az02jCH-CH20H.  Obtenu  par  cofl- 
densalion  du  bromonitrométhane  avec  le  formol  en  présence  d'uM 
trace  de  carbonate  de  potasse.  —  Il  se  forme  en  même  temps  ds 
bromonitropropanediol.  —  L'éthanol  bromonitré  constitue  un 
liquide  bouillant  à  147-148**  sous  45  mm,  à  odeur  irritante,  forte- 
ment caustique.  D  =  2,084  à  10°;  Nd  =  1,52952.  Peu  sol.  àm 
l'eau.  —  FAher  nitrique  Br(AzO«)CH.-CH«-AzO».  Préparé  pir 
action  du  mélange  sulfo-nitri(iue  sur  l'alcool  bromonitré;  huit 
épaisse,  1),,  -2,438.  —  FAhev  acétique  Br(AzO«)CH-CH«-C0CH*. 
On  l'obtient  en  traitant  l'alcool  par  l'anhydride  acétique  à  froid; 
K;)  =  138-li2'*  sous  50  mm.  ;  D,,=rrl,958. — Le  bromonitroéthaooi, 
chauffé  avec  do  Toau  à  135-140''  pendant  quelques  heures,  semMf 
lournir  de  l'aldéhyde  ^^lycoliquo. 

:2.'J' Bromonitropropanediol  ^^^*2>C(GH«0H)«.   On  loblieal 

comme  l'alcool  précédent,  mais  en  employant  2  mol.  de  formol. 
(Iristnux  octaédriques  incolores,  peu  solubles  dans  II*().  F.  1'^»- 
107^ 

S-hromonitro  1^  propanol  ClP'CHOH-CHBr(AzO->.Co  corp^se 
prépare  en  condensant  le  bromonitrométhane  avec  rélhaDâl- 
Liquide  incolore,  caustique,  à  odeur  irritante,  peu  soluble  dans 
H^O.I),o:^1.8*jy.  Eb  =  149.l50«  sous  42  mm.  Nd  =  1,51728.- 
Fther  nitrique  CHM:Hu\/X)*j-(:HBnAzO«).  Obtenu  par  action  du 
mélange  nilrosulfurique  sur  l'alcool  ;  litjuide  huileux,  insolublt* 
dans  ll-'O;  l),,,  ^-2,13i.  —  £'/y;^»/•  acétique.  Liquide;  IJ,,z^  1,820: 
Kb---  139-lil"  sous  48  mm. 

Le  bronionitropropanol  ne  se  condense  pas  avec  une  second»* 
niulé.*.  (Téthanal,  niais  piMit  encore  réagir  sur  le  formol.  On  obtieDl 

ainsi  le  ^^J-Jn'onwnitroA .:J-lmtiinrfUol^^^\.;>C<^}}^^^,    .mij. 

AzO^  en  (OH).!'" 

C.ristjmx  incolores;  F     :l)i-l)r>'».  On  l'ulHiiMil  encore  en  condenï«nl 

'élhaiial  t't  l«  hroiiio-iiih'o-élliMii;)): 
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e  bromonitroincthane  se  combine  au  pipéridométhanal  en 
Dant  un  corps  cristallisé,  très  altérable,  fusible  à  49-51®.  Su 
aule  n'a  pu  r»lre  déleriiiinéc.  e.  e.  blaise. 

ar  divers  composés  nitrés  aliphatiques  ;  L.  HENRT  (//.  tr. 
P.'U.,  l.  17,  p.  399).  —  NUrmciHono  AzO*C!I*-CO-CH».  On 
lient  en  oxydant  le  l-nilro-2-propanol  par  le  mélanjje  chromo- 
urique  ;  elle  ne  se  forme  pas  par  action  de  AzO*Ag  sur  racétono 
«. — Liquide  incolore  à  odeur  piquante.  Peu  solubledansH*0.1)|, 
,070,  Eb.  152"  sous  767  mm.  Va)  corps  j)Ossode  un  caractère 
Binent  acide.  NUrobulanenilnle-iA  CAz-CH2-CH2.CH«.Az02. 
corps  a  été  obtenu  par  action  de  AzO*Ag  sur  le  dérivé  iodé 
espondant.  Liquide  incolore,  insoluble  dans  H*0.  D,j=l,13H. 
=  1Ô0*,  sous  35  mm.  et  ^SO**  à  la  pression  atmosphérique. 
5  nitrile,  hydraté  au  moyen  de  Tucide  chlorhydrique,  vers  50", 
nit  Tacide  nitrobutyrique  correspondant,  et  celui-ci,  chauiTé  à 
[lérature  plus  élevée  avec  le  même  agent  se  transforme  en 
e  succinique  avec  production  d'hydroxylamine. 
auteur  présente,  en  outre,  tjuelques  remanpies  sur  sa  volatilité 
divers  composés  niirés. 

ction  des  alcalis  sur  quelques  acides  actifs;  A.  F.  HOLLE- 
f  {R.  Ir,  cIl  P.'B.,  l.  17,  p.  328).  —  Les  résultats  obtenus 
très  variables  suivant  la  nature  de  l'acide  r>ur  lequel  un  opère, 
lot  Tacide  devient  rapidciiieiit  inaclif  uir.  pliényl;rlycoliquej; 
4l,  au  contraire,  son  pouvoir  rolatoire  ne  subit  înicune  niodifi- 
)n  lae.  camphorique  et  (piiiiir|ueL  k.  k.  iu.aisk. 

ir  la  pureté  du  triméthyléne  préparé  par  Taction  de  la 
dre  de  sine  et  de  Talcool  sur  le  bromure  de  triméthyléne; 
WSTAVSON  1 6*.  //.,  t.  128,  p.  i.i7;  13.2.99).  —  Le  trimétliy- 
privé  de  propylène  par  racttion  du  bromtî,  donne  toujours, 
îcelui-ci,  des  quantités  appréciables  dr  bromure  de  propylène; 
'action  s'accomplit  eu  deux  phiises  : 

I     NciF-f-H,-» .  \\nv+  I      >:iini-; 
cip/  (:i|2/ 

CAP 

I     Nciiih-     iiiu  :^r.ii'-(:ni{i-(:n2n,.. 

me,  si  l'on  rencontre;  du  broiuun*  de  pn>|)ylrin*  dans  le  bronic 
s(  lr«iv(*rMr  pur  Ui  iriinrlIivlt'iM',  on  iio  p(*ut  pas  conclure  ù  In 
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présence  de  propylène  dans  le  triméthylène,  comme  l'ont  failW 
koff  et  Menchoutkine  (Ber.,  t.  31,  p.  3067).  L'auteur  montre  q« 
le  bromure  de  triméthylène  très  pur  ne  donne  pas  de  propylène 
quand  on  le  fait  réagir  sur  le  zinc  en  présence  d'alcool.  Si  on  pré- 
pare le  triméthylène  par  la  méthode  indiquée  par  l'auteur,  avecdi 
bromure  de  triméthylène  bien  fractionné  (Ebull.  164*,5-165'),  oi 
peut  obtenir  le  gaz  tout  h  fait  exempt  de  propylène  ;  on  rejetten 
les  premières  parties  du  gaz  contenant  de  préférence  du  propylène. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  les  acides  nitrobenzoiques  ;  A.  F.  HOLLEMAN  (/?.  tr»  ch 
P.-B.,  t.  17,  p.  329).  —  Les  expériences  antérieures  de  Tauteu 
{Bull.  Soc.  Chim.y  t.  21,  p.  90)  ont  montré  que,  pour  le  mélang' 
des  acides  oi*tho  et  métanitrobenzoïques,  en  solution  saturée,  \ 
phase  liquide  est  anormale;  ses  nouvelles  recherches  qui  ont  port 
sur  la  précipitation,  sur  la  cristallisation  dans  l'eau  et  l'éther  e 
sur  la  fusion,  montrent  que  la  phase  solide  est  de  même  anormale 

B.  E.  BLAISE. 

Sur  les  acides  nitrobenzoiques  ;  A.  F.  HOLLEMAN  (/?.  ir.  ci 
P.'B.y  t.  17,  p.  335).  —  Méthode  approximative  de  dosage  df 
acides  o.-TH.-etp.-nitrobenzoïques  dans  un  mélange  de  cesacidei 
basée  sur  des  déterminations  de  solubilité.  e.  e.  biaise. 

Sur  un  nouveau  mode  de  préparation  des  éthers  photph 
riques  mixtes  alcoyl-phénoliques;  Albert  HOREL  (C.  /?.,t.lS 

p.  507  ;  20.2.99).  —  L'auteur  fait  agir  sur  PO(OG«H5)3,  dissoi 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  absolus,  successiveme 
1,  2,  3  moléc.  de  C*H'»NaO,  dissous  dans  l'alcool  absolu.  Dai 
d'autres  expériences,  il  fait  agir  sur  ce  mémo  phosphate  des  sali 
lions  alcooliques  de  pyridine,  de  quinoléine,  d'urée,  de  dimélhj 
pipéraziiie.  Dans  le  premier  cas,  l'auteur  a  obtenu  avec  1  mole 
OH-'NaO,  le  phosphate  monoélhyiique  diphénylique,  avec  2  raolé 
(ll^H^NaO  ,  le  phosphate  diéthyliciue  monophénylique  ;  avt 
3  moléc.  O^H^NaO,  il  ne  s'est  pas  fait  traces  de  phosphate  triétii 
liqiie,  mais  il  s'est  produit  du  diélhylphosphate  do  sodium  el« 
phénéthol  CHl^OCj^H'^.  Cette  méthode  très  simple  fournit  desrc 
déments  moindres  que  dans  le  cas  de  la  préparation  au  moyen  < 
ehlorophosphate  d'éthyle  et  du  pliénate  de  soude.  —  Dans  le  ph( 
phate  triphényliipie,  il  y  a  deux  fonctions  vraisemblablement  ti 
logues  à  celles  du  carbonate  dipliényliciuts  c'est-à-dire  deux  for 
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lions  qui  se  rapprochent  des  doux  fonctions  acides  les  plus  faibles 
de  Tac.  phos]»horique.  La  troisième  fonction  éther  du  phosphate 
triphénylique  se  comporte  do  façon  spéciale  ;  elle  no  se  transforme 
pas  sous  Faclion  ménag^ée  de  Téthylate  de  sodium  en  éther  alcoo- 
lique comme  les  deux  autres  :  ce  fait  confirme  la  notion  de  dissimi- 
lilude  entre  un  des  trois  oxhydriles  de  Tac.  phosphorique  et  les 
deux  autres.  —  L'alcool  absolu  ou  à  80*»,  les  solutions  alcooliques 
(l'urée,  de  pjTidine,  de  quinoléinc»,  mémo  après  iS  heures  d'ébul- 
lilion,  sont  sans  action  sur  FO(OC**IFj^.  —  1  moléc.  de  phosphate 
triphénylique  en  solution  alcoolique  agissant  sur  3  moléc.  de  dimé- 
thylpipérazine  en  solution  aqueuse  à  50  0/0,  transforme,  après 
3  heures  d'ébullition,  le  phosphate  primitif  en  phosphate  mono- 
éthylique  diphénylique.  Une  ébullition  plus  longue  fournit  du 
phosphate  de  diméthylpipérazine,  mais  il  ne  se  fait  ni  éther  dié- 
thylique  monophénylique,  ni  éther  triéthylique.  Cette  action  spé- 
ciale de  Talcoolate  de  diméthylpipérazine  met  en  relief  la  différence 
qui  existe  entre  les  deux  fonctions  éthors  du  phosphate  triphény- 
lique qui  se  comportent  d'une  manière  analogue  vis-à-vis  de  l'action 
d«?réthylale  de  sodium.  g.  andhé. 


Snr  les  acides  phényl-  et  phényléne-phosphoriques  ;  P.  6EN- 
TRESSE  (G.  /?.,  t.  127,  p.  322;  i0.i0.9«).  Aride  phényl-phospho- 
n'îMc'C^H^.POMI».  —  S'obtient  en  mélangeant  poids  moléculaires 
égaux  de  P*05  et  de  phénol  ;  on  chaulïe  à  180*,  on  dissout  dans 
l'eau  et  on  évapore  dans  le  vide.  L'ac.  phényl-phosphoricpie  fond 
iH9»,il  se  dissout  dans  IVau  et  l'alcool.  L'acétate  de  cuivre  donne 
avec  ce  corps  un  précipité  blanc,  légèrement  vordAtro. 

Acide  phénylène-diphosphorique  0'*\\^<}J^  —  Se  pré- 

pare comme  le  précédent  en  omi)loyant,  au  lieu  de  phénol,  Thy- 
droquinone.  Cristallin,  fond  à  168-169",  très  soluble  eau  et  alcool, 
non  réducteur,  donne  avec  Tacétato  de  cuivre  un  précipité  ver- 
*i«ître;  il  s<»  comporte  vis-à-vis  do  la  phtaléine  et  du  molhylorange 
Pomme  l'acide  orlhophosphoriquo. 

Acide  oxypJwnylpJwsphoriqufi  C«H*<'  j,       J^y.  —  Se  prépare 

^distillant  dans  le  vide  un  mélange  équimoléculairo  de  pyrocaté- 
chine  et  de  P«0"»;  cristallin,  fond  à  130%  bout  à  3U0<>  i II  =  20  mm.), 
*coini)Orte  vis-à-vis  des  dissolvants  et  des  réactifs  comme  le  pré- 
cwlonl;  réduit  la  liijueur  de  Keliling  cl  le  nitrate  d'argent  au  bout 
'ieqq.  temps.  g.  amihe. 


< 
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Sur  les  combinaisons  de  la  phényihydrazine  avec  las  iodim 
alcoaliques;  P.  6ENVRESSE  el  P.  BOURCET(C.  /?.,  1. 128,  p.a6i; 
27.2.î)'J).  —  L'action  des  iodurts  de  méthyle  et  d'élhyle  surk 
pliénylhydraziiie  peut  riro  modérée  (piand  on  fait  réagir  les  rieai 
(rorps  en  présence  de  dissulvanls  :  on  obtient  alors  des  produit 
cristallisés  bien  définis.  —  Action  de  CH^Isurla  phénrlhvdrâiioe. 
Cette  action  fournit  deux  composés,  Tun  insoluble,  Tautre  soluble 
dans  ral(*ool  absolu.  Le  composé  insoluble  se  produit  quand,  m 
sein  d'un  mélanj^e  réfrigérant,  on  fait  réagir  la  phénylliydra2ine  Àor 
(Il r*l  dissous  dans  Talcool  absolu.  Ce  corps  cristallise  en  prismw 
ciinorbombiques;  sa  formule  est  (i"H5Az«H*(C}R)*r,  il  fond  à  110* 
t  se  décompose  ensuite;  il  se  dissout  dans  Teau,  surtout  à  chaud. 
Il  ne  réduit  pas  la  liqueur  rie  Febling,  mais  il  donne  avec  elle  lui 
l>récipité  bleu  pale.  —  Le  composé  soluble  dans  l'alcool 

(('/•ll\Azn.AzH2)2CH3L 

^i'oblient  en  disoolvant  1  mol.  de  pbénylbydrazine  dans  de  Téllipr 
bien  refroidi  et  versant  peu  à  peu  1/2  mol.  de  GHM.  Les  cristaux 
obtenus  sont  dissous  dans  Talcool  et  celui-ci  est  énergiquemenl 
refroidi.  On  obtient  ainsi  de  Unes  aiguilles  feutrées  fondant  à  {& 
avec  décomposition,  ('e  corps  est  soluble  dans  Teau  et  ralcool;il 
est  moins  stable  ([uu  le  précédent.  Il  réduit  la  liqueur  de  Felilin?» 
le  nitrate  d'argenl,  les  cblorures  d'or  et  de  platine.  —  Viodare 
li'rtiiylo  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  des  conipos<''S  ana- 
I(»fru('s  aux  pn'MNMJeuts.  »;.  amuik. 


Action  des  oxydants  sur  quelques  amides;  ŒCHSNER  de 
CONINCK  ((;.  //.,  l.  128,  p.  r»(W;  2>0.:2.0S).  —  PhtaUmidr,  Oxydéo 
pîir  r.rOK- -f- SO*M*,  fournit  à  temp.  assez  élevée,  CO*  pur,  san? 
a/i)te  ;  oxydée  par  ll^O*  eu  li([ueur  alcaline,  elle  fournit  lentemeol 
CO^  (ît  AzFP.  —  Succiniinidr.  A  peine  décom|)Oséeparle  inclani»'^ 
cliroinique;  donne  avec  H'=^0^,  (X)^  et  .\zH'*.  —  Succiiwmide.  Hé- 
sist(?  au  nu'iaiige  cbrumique.  —  Oxuinidc.  Doime  avec  le  niclanp' 
i'hromiipie  CO^.  (rlyrocollc.  Idem.  — SnrrosùwAdiMii.  —  Foi'toi^ 
iniilr.  N'iolennuriit  décomposée  par  le  mélangt^  cbromi({ue  avt\* 
prodiiclion  «Ir  (ÎO*.  H-()*,  en  lit|.  îilcaline  el  à  chaud,  donne  0*1*^' 
Azll'^  —  Acrlniiiith*.  l)éfum|M>sée  cominc^  la  foruiiauiide,  nui»» 
moins  énrr«,Mqu«'nnMil.  —  IJrnznnn'dr.  l)éi'omj)osée  par  le  niélaii;^ 
chromi(pie  jivrc-  formation  dr  ('()*.  —  Foritinnilidr,  Fournit  O^- 

Arrftiltilfi/t':    hlt'lii:  •;:    a.XI»KK: 
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Mode  d'essai  et  composition  des  huiles  d'acétone;  A.  el  P. 
IDISIHE  (C.  /?.,  t.  128,  p.  561;  -27.2.99;.  —  L'huile  d'ac6tone  de 
uint  brute  renferme  toujours  un  peu  d'eau  iiu'on  enlève  avec 
fKffi.  La  composilion  de  ce  produit  peut  être  assez  simplement 
îélenninée  par  divers  essais  ti:»ls(pie  :  donsitr,  solubilité  dans  l'eau, 
lans  le  bisulfite  de  sodium,  volume  du  licpiide  cpii  distille  entre  des 
limites  déterminées  do  température,  7U  à  00"  jiar  exemple.  L'huile 
lacélone  du  suint  ne  renferme  que  des  traces  de  diméthylcétone 
ÂOOau  maximum); elle  contient  au  minimum  90  0/0  de  composés 
1  fonction  acélonique,  dont  75  0/0  solubles  dans  Teau  ;  cette  portion 
:^onsisle  surtout  en  éthylmétliylcélone. 

Les  auteurs  ont  soumis  aux  mêmes  essais  des  échantillons  d'huiles 

I 

3'acétono  provenant  d'une  fabrique  d'acétone  par  le  pyrolignite  de 
chaux,  (les  huiles  dilTèrent  nutablemeiil,  connue  composition,  des 
huiles d*acélone  du  suint;  elles  sont  lieaucoup  plus  pauvres  en 
Wiylméthylcétone,  mais  plus  riches  en  cétones  élevées  passant 
b»h1(s>us  de  100*'.  g.  andrk. 

■ 

Sur  le  mode  de  formation  de  l'indigo  dans  les  procédés 
d'extraction  industrielle;  fonctions  diastasiques  des  plantes 
ttdigoféres;  L.  BRÉADDAT  (/:.  li.  Soc.  de  bioL,  1898,  p.  1031). 
-*  On  sait  que  la  préparation  de  Tindij^o  se  fait  en  Chine  de  la 
façon  suivante  :  les  feuilles  d'indi{^'otier,  ranj^ées  en  l)ottes  serrées 
«lans  des  cuves  de  maçonnerie,  sont  mises  en  macération  dans 
IVau.  l'iie  fermrntalion  s'établit  vi  dure  environ  IS  heures.  Le 
l''|ui«le,  qui  a  pris  une  teinte  jaune  verd.Ure,  est  transvasé  dans 
'inp  s«>conde  cuve,  addiliomié  dt?  lait  de  chaux  et  battu  pendant 
iou  3  heures.  L'indi^^r)  se  précipitr,  rtc.  On  a  démontré  chez  1rs 
Jjlanlis  indij^oféres  telles  que  Tisalis  tiin'toria  el  h»  jioly^onum 
tinctorium  la  prés(?nce  d'un  même  glucoside,  l'indican,  capable  de 
>c  dé<luubl«'r  en  indigo  et  indi^^lucine. 

Celte  transformation  s'accomplil-elle  sons  l'intluence  d'un  bacille 
«"omme  l'a  prélenrlu  M.  Alvarez;  ou  ]>ien  résulle-t-elle  d'une  action 
'liastasique?M.  Hréaudat  a  résolu  la  ([u<*stion  en  prenant  comme 
Wière  première  l'isatis  alpina,  piaule  d(î  la  famille  des  crucifères, 
<^pal>le  de  fournir  d(»  l'indigo  rt  c(>iii<Miant  de  l'indican.  —  Des 
feuiller-d'isatis  chautïées  à  110"  et  laissées  en  macération  à  ?37" 
JHîudanl  18  heures  ne  produisent  plus  d'indi^^^o.  —  Les  niicroor;;a- 
''••■^uies  ne  jouent  aucun  rôle  esseiiliel  dans  la  formation  de  l'indij^o, 
^**f  les  feuilles  d'isatis  lavées  et  brossées  dans  l'eau  cliloroformée, 
"iises  à  macérer,  dans  ce  même  li(iuid(?  on  dans  l'eau  contenant 
Mel'issencp  d<î  nUiMlard(>.  I\)iinii-.m'iii  l'apidemeu»   d<*  l'indigo   par 
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ngilatioii.  —  Des  feuilles  d'isatis  incisées  sous  Talcool  a  90 
triturées,  épuisées  à  froid  par  le  même  liquide,  fournisseifti 
résidu  qui  peut  abandonner  à  Teau  chloroformée  une  ou 
diastases  capables  de  dédoubler  Tindican  et  TamygdaliDe;  il 
pables  de  produire  ces  transformations  après  avoir  été 
h  rébullition.  —  Le  suc  d*isatis  bleuit  la  teinture  de  galae, 
riiydroquinone  et  le  pyrogallol;    il  contient  une  oxydase 
l'action  est  favorisée  par  l'alcalinité  du  milieu. 

En  résumé  dans  la  production  de  l'indigo,  il  y  a  lieu  de 
dérer  deux  phénomènes  diastasiques  successifs  :  un  dédoul 
de  rindican  en  indigo  blanc  et  indiglucine  produit  par  une 
hydratante,  et  une  oxydation  de  Tindigo  blanc  en  indigo  bleu, 
duite  par  une  oxydase.  arthcs. 

Présence  de  la  leucine  et  de  la  tyrosine  dans  nna  nriM  m\ 
cystinurique.  Procédé  simple  et  rapide  ponr  racherchor 
tyrosine  dans  les  sédiments,  graviers  et  calculs  urinairei, 
particulier,  lorsqu'elle  se  trouve  mélangée  à  la  cyitiiKl 
Henri  MOREIGNE  (C.  77.  Soc.  de  bioL,  1898,  p.  1097).  —  M.  Mo- 
reigne  a  constaté  la  présence  de  leucine  et  de  tyrosine  dans  il 
partie  soluble  de  Turine  et  dans  les  sédiments  urinaires  chez  ni 
cystinurique,  fait  important  au  point  de  vue  do  la  signific«tioi 
j)hysiologique  de  la  cystinurie. 

Four  reconnaître  la  tyrosine  dans  les  sédiments,  il  a  eu  recou» 
au  procédé  suivant.  Il  place  sous  Tobjectif  du  microscope  lU» 
lamelle  de  verre  sur  la(tuelle  il  dépose  une  très  petite  quantiti^  df 
sédiment  ou  une  parcelle  de  gravier.  Avec  une  baguette  de  verre 
trempée  dans  un  flacon  d'acide  chlorhydrique  pur  et  concenlrf, 
il  dépose  une  goutte  d'acide  (la  quantité  nécessaire  pour  humecter) 
sur  la  lamelle,  à  côté  de  la  matière  à  examiner.  Lorsque  Tacide 
arrive  au  contact  du  sédiment,  les  cristaux  do  cysline,  solubl» 
ilftns  Tacide  chlorhydriqui^  concentré,  disparaissent  assez  rapitle- 
ment,  tandis  que  la  tyrosine  se  dépose  en  aiguilles  groupées  » 
faisceaux  ou  en  étoiles  dont  l'aspect  est  caractéristique.  Si  Ton  i 
soin  de  suivre  la  réaction  dans  le  champ  du  microscojw,  on  voit 
1res  n(^tt(Mnent  et  progressivement  apparaître  les  aiguilles  «te 
tyrosine  au  fur  et  à  mesure  de  la  dis])arilion  de  la  cystine. 

ARTHUS. 

Sur  la  fermentation  du  galactose;  DIÉNERT  {C.  /?.,  t.  Itt. 
p.  r»r)l);  :27.î2.îKi).  —  On  prend  une  levure  très  active  vis-à-vis  «lu 
galactos(^  on  la  cultive  sur  le  même  milieu  azoté  (eau  de  lourailloD>i 
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deux  ballons  difTérents  contenant  (A)  du  sacciiarose  et  (B)  du 
itose.  Après  fermentation,  on  décante  le  liquide,  on  lave  à 
stérilisée  et  on  porte  les  levures  dans  une  solution  de  galac- 
k  10  0/0.  Avec  B,  la  fermentation  est  active  au  bout  de  8  à  6 
Bs;avec  A  elle  n'est  active  qu'aprèsâ  à  i  jours.  Le  retard  est  ma- 
te, et  cependant  ces  levures  avaient  même  activité  en  présence 
ucose.  A  et  B,  après  avoir  fait  fermenter  la  solution  de  galactose 
0/0,  sont  devenus  identiques  vis-à-vis  du  galactose.  Mais  B  se 
igue  encore  de  A  quand  on  remet  à  nouveau  ces  deux  levures 
"ésence  du  glucose.  On  laisse  la  fermentation  s*achever,  on  dé- 
*,  le  liquide  fermenté,  on  lave  la  levure  et  on  trouve  (|ue  B  est 
urs  acclimaté  au  galactose,  alors  que  A,  traité  de  même,  ne 
limate  au  galactose  que  difficilement,  au  bout  de  5  à  7  jours, 
btiendrait  des  résultats  contraires  si  Ton  ne  se  plaçait  pas  dans 
conditions  telles  que  le  bourgeonnement  soit  réduit  au  mini- 
:  on  y  parvient  en  employant  une  grande  quantité  de  levure 
peu  de  sucre.  En  favorisant  le  bourgeonnement,  l'acclimatation 
levure  au  galactose  est  très  rapide  ;  il  existe  peu  de  diflérence 
$  la  levure  venue  sur  un  milieu  avec  du  galactose  et  celle 
e  sur  le  même  milieu  azoté  avec  du  saccharose,     g.  anoré. 

ir  la  fermentation  du  galactose;  DIËNERT  (C.  B,y  1. 128, 
.7;  6.3.99).  —  Si  on  cultive  dans  un  milieu  nutritif  azoté  une 
re  ne  faisant  pas  fermenter  le  lactose,  et  cela  en  présence  de 
ortions  égales  de  lactose  et  de  saccharose,  celui-là  reste  iiial- 
é;  en  remplaçant  le  liquide  par  du  galactose  à  10  0/0,  la  fer- 
tation  ne  se  déclare  qu'au  bout  de  2  ou  3  jours  :  cette  levure 

pas  acclimatée  au  galactose.  Si,  avec  une  levure  acclimatée 
alactose,  on  opère  en  présence  de  la^^lose  et  (ju'après  48  heures 
smplace  ce  lactose  par  du  galactose  à  10  0/0,  la  fermentation 
kîlare  rapidement,  sans  être  cependant  complète  :  la  levure  a 

perdu  de  son  acclimatation  au  galactose.  Si  on  prend  des 
res  de  lactose,  qu'on  les  cultive  dans  de  l'eau  de  louraillons 
tionnée  de  lactose,  celles-ci,  traitées  connue  précédemment, 
oqueront  rapidement  la  fennenlation  du  galactose  si  elles  sont 
matées  à  ce  sucre.  Le  lactose  peut  donc  remplacer  le  galactose 
)int  de  vue  de  l'acclimatation  des  levures  à  ce  dernier  sucre. 

G.    ANUIIÉ. 

cherches  sur  le  phosphore  urinaire;  L.  JOLLY  {C.  IL, 

7,  p.  118  ;  11. 7.98 1.  —  Lc'pine  et  Aubert  ont  publié,  en  188i,  des 
tatsqui  montrent  Texistmce  normale,  en  petite  quantité,  dans 
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Tiirine,  de  phosphore  it  Télat  incomplètement  oxydé  el 
l>roportioii  s*éleverait  notablement  dans  ceilains  états 
L'autour  montre  que  le  phosphore  urinaire  qui  échappe  ansi 
thodes  de  dosag:e  de  Tac.  phosphorique,  n'est  pas  du  pi 
incomplètement  oxydé,  ni  de  Tac.   phosphoglycérique,  mais 
plement  de  l'ac.  phosphorique  combiné  à  des  bases  mélalli(j 
intimement  associé  encore  à  des  matières  azotées.      g.  a5ML 


Sur  le  dosage  du  phosphore  et  du  soufre  dans  les  végl 
et  dans  leurs  cendres;  BERTHELOT  (C.  IL,  1. 128,  p.  17;  11.1 
—  L'auteur  insiste  sur  la  nécessité  de  doser  io  soufre  et  iepho»^ 
phore  totaux  contenus  dans  les  végétaux  en  brûlant  la  matiàl 
végétale  dans  un  courant  d'oxygène  et  faisant  passer  les  vapeofl 
dégagées  dans  cette  combustion  sur  une  colonne  de  Na*CO*s« 
et  chaulTé  au  rouge;  l'incinération  ménagée  des  subslanasvé* 
gétalos  ne  saurait  conduire  à  dos  dosages  exacts.  En  effet,  pw 
que  ces  dosages  fussent  corrects  dans  ce  dernier  cas,  ! 
faudrait  que  la  combustion  eut  lieu,  du  commencement  à  la  ta 
en  présence  d'un  excès  d'oxygène,  qu'elle  fut  totiUe  pendant  ioiili 
la  durée  de  l'opération,  qu'elle  eut  li(Mi  à  une  tenip.  sufflsamme* 
haute  et  en  présence  d'une  proportion  d'alcali  capable  de  changei 
en  sullales  et  phosphates  la  totalité  du  soufre  et  du  phosphore* 
la  plante.  Si  la  temp.  n'est  pas  assez  élevée,  du  soufre  etduphos 
phore  s'échapperont  partiellement  sous  forme  de  composés  volslB 
j)réexistants  dans  la  i)lante;  si  roxygène  fait  défaut,  ménu^  à  temp 
plus  haute,  1(î  soufre  et  le  phosphore  i)euvent  s'échapp«?r  en^wrii 
à  l'état  d'éléments  libres  ou  de  combinaisons  non  peroxydées(S<i* 
De  plus,  ces  acides  seront  susceptibles,  soit  d'être  volatiHsésso 
d'être  réduits  par  le  carbone  et  l'hydrogène  :  ils  peuvent  encoi 
réagir  à  chaud  chaciui  sur  les  sels  formés  par  l'autre,  car  l'acii! 
sulfuri(|ue  [lourra  déplacer  une  partie  de  l'acide  j»hosphoriquc<laï 
les  phosphates  et  récipro(|u?»inent.  c.  andhk. 


Sur  la  présence  et  le  dosage  du  chlore  dans  les  plantei 
BERTHELOT  (C.  //.,  t.  128,  p.  !>.i;  2.1.î)9).  —  L'incinération,  inêii 
très  ménagée,  d'une  niatièn^  végétale  expose  à  une  perte  de  clilor 
Celui-ci  ne  piMit  iHre  rigoureusement  dosé  que  par  l'enqiloi  <1»' 
méthode  ei-(les^u>  :  ineiiK'raliun  dans  un  courant  d'oxygène 
pas>.age  <l'»s  vapeurs  >nr  une  colonne  di?  ('.()'*Na^  pur  el  chaulTf 
rouy-e.  «;.   am»hk. 
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isimilation  à%  Tazote  nitrique  et  de  Tazote  ammoniacal 
18  ▼égétauz  supérieurs;  HAZË  (C.  H.,  1. 127,  p.  1081;  l± 
).  —  Conrorraémeiil  aux  conclusions  de  M.  Mimtz,  rauluur 
ntre  que  l'ammoniaque  du  sulfate  est  absorbée  et  assimilée  en 
B  par  les  végétaux  supérieurs.  r..  anuhk. 

*  un  mode  d'action  du  Bacillus  subtilis  dans  les  phéno- 
8  de  dénitriflcation  ;  W'  A.  FICHTENHOLZ  (//.  n.,  t.  128, 
t;  13.2.99).  —  L'auteur  montre  que,  en  présence  de  Tair  et  à 
împ.  de  38-39^  le  Bacillus  siiLtilis  peut  se  développer  dans 
lie»  nutritif  artificiel  dans  lequel  l'azote  est  seulement  à  l'état 
je;  il  se  fait  alors  de  l'ammoniaque.  Nulle  dans  les  premières 
si,  cette  production  passe  par  un  maximum  et  décroît  ensuite. 

0.    ANDUK. 

la  dosage  des  pentosanes  ;  W.  L.  A.  WARNIER  (//.//•.  ch. 
,  t.  17,  p.  377).  —  L'auteur  a  utilisé  la  méthode  de  dosage 
uncler  iChem.Zeit,,  1891,  n°  51 1,  et  l'a  appliquée  au  dosage 
entosanes  dans  le  thé,  le  cacao  et  le  café.  Il  montre,  d'autre 
[ue  les  résultats  du  dosage  sont  un  peu  incertains,  car  il  a 
ité  que  le  saccharose,  le  dextrose  et  le  lévulose,  même  chimi- 
?nl  purs,  donnent  une  petite  quantité  de  furfurol  par  distilla- 
ivec  l'acide  chlorliydrique  étendu.  Kniin,  parmi  les  dosages 
cite,  on  en  trouve  qui  présentent  des  écarts  coiisi(lérubli»s 
ju'il  en  donne  l'explication.  e.  e.  hlmse. 

ivelles  recherches  sur  les  miroirs  de  verre  doublé  de 
l  dans  l'antiquité  ;  BERTHELOT  i/;.  R.,  t.  127,  p.  :259; 
U.  —  L'auteur  a  exécuté  l'analyse  d'im  petit  miroir  rond  de 
enclavé  dans  un  cadre  métallique  provenant  du  musée  (U» 
La  garniture  est  formée  de  ploml)  métidlicpic,  industrielle- 
pur.  L'enduit  qui  recouvre  le  miroir  de  verre  se  détache  en 
?s  et  montre  une  surface  vitreuse  atla([uée  et  irisée.  Cet  en- 
tait, à  l'origine,  formé  de  plomb  fondu  dont  l'éclat  subsiste 
i;  par  places;  aclneilemrnl  ce  métal  l'urmc?  nue  couche  d'oxyde 
Ire.  —  Un  miroir  trouvé  dans  le>  ruines  de  la  ville  éj^^yptienne 
noé,  était  serti  dans  nn  cadre  de  plâtre,  le  miroir  de  verre 
*me  porte  encore  quel([ues  traces  métalliques;  le  métal  n'r'^t 
u  plomb,  l'n  autre  miroir,  de  même  provenance,  possède* 
imiture  métalliques,  ;4arnitnre  et  enrlnit  m(''talli(pie  du  miroir 
n  plomb.  <;.  andhk. 
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Les  progrès  récents  dans  la  teinture  et  Timpressioii 
tissus,  par  Antonio  SANSONE.  Georges  Carré  et  Naud,  édik 
(l**^  fascicule). 

Cet  ouvrage,  dont  le  1*'  fascicule  vient  de  paraître,  fait  suile  à 
un  livre  du  même  auteur  :  F  Impression  des  tissus  de  colon^  d<*l 
il  est  en  quelque  sorte  le  supplément  mis  à  jour.  Il  sera  com|M| 
en  i  ou  5  fascicules. 

Ce  qui  frappe  d'abord  à  la  lecture,  c'est  la  compétence  liwj 
grande  de  l'auteur  et  la  sûreté  de  ses  informations  :  il  est  d*aiUeani| 
on  le  voit,  en  relation  avec  les  grandes  fabriques  de  mal 
colorantes,  qui  ont  rivalisé  entre  elles  pour  lui  permettre  d'étiblif| 
les  cartes  d'échantillons  si  nécessaires  pour  ces  sortes  d'ouvragei 
11  en  est  de  même  pour  les  nombreux  dessins  hors  texte  relatiii 
aux  appareils  les  plus  récents  employés  en  teinture  et  impressioi* 
Nous  aurions  désiré,  à  notre  point  de  vue  spécial  de  chimiste» 
trouver  un  peu  plus  de  détails  sur  le  mode  de  formation  et  lacoos* 
lilution  des  nouveaux  colorants  décrits;  mais  l'auteur  a  probabte- 
ment  jugé  que  cela  ne  rentrait  pas  dans  le  cadre  de  son  ouvrig« 
qui  d'ailleurs  aurait  pris,  de  ce  fait,  des  proportions  beaucoup  pltt^ 
vastes. 

Nous  attirons  plus  spécialement  l'attention  du  lecteur,  pour  ce 
1*'  fascicule,  sur  l'élude  de  l'application  des  couleurs  direcleâsof 
coton  et  leur  diazotation  sur  fibre  donnant  naissance  àdescouleors 
très  corsées  cl  très  solides.  Nous  rendrons  compte  du  contenu  (te* 
autres  fascicules  au  fur  et  à  mesure  de  leur  apparition,     v.  augkh. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU    VENDREDI    12    MAI    1899. 

Présidence  de  M.  Hanriot,  président. 

-e  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

V  ce  propos  M.  le  Secrétaire  présente  une  lettre  de  M.  Béchamp, 
ative  à  la  mort  de  M.  Friedel,  dans  laquelle  il  retrace  la  noblesse 
son  caractère  et  rappelle  ce  qu'il  lui  devait. 

M.Wyrouboff  fera  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Verneuil  le  samedi 
î  juin,  à  8  h.  1/2  très  précises,  dans  la  grande  salle  de  la  Société 
Bncouragement,  44,  rue  de  Rennes,  une  conférence  :  sur  la 
timie  des  terres  rares. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Barillé,  pharmacien  principal  de  l'armée,  1 40,  rue  du  Fau- 
KHirg-Poissonnière. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  MuRXA  Y  Valerdi  (Augustin),  pharmacien,  1,  calle  Gerona,  à 
ladrid  ; 

M.  Heumer  (Louis),  chef  des  travaux  à  la  Faculté  des  sciences 
*fe  l'Université  de  Lyon. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Ouvrard,  sous-chef  du  laboratoire  à  la  Faculté  des  sciences, 
Pffeenlé  par  MM.  Hiban  et  Hanhiot. 
M.  Delépine  a  déposé  un  pli  cacheté  le  18  avril  1899. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèipie  : 

Traité  élémentaire  de  chimie  orfjfmiqno,  par  MM.  Berthelot  et 
E.  Jungfleisch,  4*  édition,  tome  1.  Paris,  V"  Dunod,   1898,  1  vol. 

•oc.  cnif.,  3*  8ÉR.,  T.  XXI,  1809.  —  Mémoires.  '^\ 
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Les  Progrès  récents  dans  la  teinture  et  ïimpressm  4 
tissus^  par  Autonio  Santone.  Paris,  G.  Carré  et  C.  Naud,  IM 
1  vol.  in-8*»; 

Traité  élémentaire  de  mécanique  chimique  fondée  sur  h  Ik 
modynamique.  —  Tome  3.  Les  mélanges  homogènes;  les  disso 
tiens,  par  P.  Duhem.  Paris,  A.  Hermann,  1898,  1  vol  in-8*; 

Encyclopédie  chimique^  de  M.  Fremy.  —  Table  alphabétit 
des  matières,  par  M.  Ghastaing.  Paris,  V*  Dunod,  1899, 1  vol.  in 

New- York  Agricultural  Experimeni  Station  Geneva.  N. 
bulletin  n'^»  146  à  149; 

Petite  encyclopédie  pratique  do  chimie  industrielle,  de  F.  Bil 
Conserves  alimentaires  (14*  vol.);  Lait^  corps  gras  (13*  v 
Paris,  G.  Bernard,  1899,  in-18. 

M.  Gautier  communique  ses  recherches  sur  Tiode  des  £ 
salées  et  des  eaux  potables  et  sur  son  origine. 

Dans  les  eaux  de  mer  Tiode  n'existe  jamais,  à  la  surface,  à  F 
d*iodure.  Il  est  tout  entier  à  Tétat  organique,  partie  dans  lésé 
microscopiques,  partie  dans  une  matière  organique  iodée,  azo 
mânganésifère  et  phosphorée.  On  trouve  2^«^,b  environ  d'iode  l 
par  litre. 

Dans  les  eaux  douces  l'iode  est  contenu  aussi  :  partie  dans 
alya(3S  microscopiques,  partie  h  l'état  soluble,  et  dans  ce  cas  il 
surtout  à  l'état  d'iodure.  L'eau  de  Seine  en  contient  par  l 
0"'»sOOr),  l'eau  de  Marne  0"'»f%003. 

L'iode  de  ces  eaux  provient  principalement  des  roches,  et  s 
tout  (les  roches  phosphorées  et  ferrugineuses  qu'elles  traverst 

M.  Sahaïikr  fait  connaître  queliiucs-uns  des  résultats  qu'il  a  « 
tenus,  avec  son  collaborateur,  M.  Senderens,  en  faisant  agir  l'a 
tylène  sur  l'hydrogène  en  présence  des  métaux  réduits.  Le  nie 
réagit  dès  la  température  ordinaire,  en  donnant  des  carbures! 
méniques  gazeux  et  une  .certaine  proportion  de  carbures  formé 
((ues  liquides.  Ceux-ci,  qui  contiennent  un  peu  de  carbures  éthy 
uiqutîsctaromaticpuîs,  ressemblent  par  leur  composition  à  cerla 
pétroles  natunîls.  L'auteur  pense  que  ces  derniers  ont  dû  t 
produits  par  des  réactions  de  cette  sorte,  le  fer,  le  cobalt,  le  cui 
se  comportant  d'une  manière  analogue  mais  seulement  au  voi 
nage  de  10()\ 

Le  cuivre  réagit  sur  racétylène  seul  vers  180**.  Le  gaz  se  i 
lenlil  beaucoup  cl  est  formé  surtout  de  carbures  éthyléniques  ; 
obtient  le  foiM)nnement  du  métal,  qui  se  diffuse  bientôt  en  uaeu 
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Are  jaune  brun,  de  plus  en  plus  clair,  très  légère  et  volumineuse, 
pii  brùie  comme  de  Tamadou  dont  elle  a  Taspect.  C'est  un  hydro- 
carbure complexe,  où  se  trouvent  disséminées  de  faibles  traces 
le  cuivre.  Il  se  forme  aussi  une  certaine  dose  de  carbures  liquides 
rerdâlres,  en  partie  éthyléniques.  L'auteur  continue  avec  M.  Sen- 
lereosà  poursuivre  l'étude  de  c^s  réactions. 


Socièiô  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  bV     28  AVRIL  1899. 

Présidence  de  M.  Lesbhe. 

M.  ViTTENET  a  étudié  la  préparation  et  les  propriétés  des  dinilro- 
itolylcarbamides.  Ces  corps  ne  sont  que  très  imparfaitement 
tudiés.  M.  Viltenet  a  préparé  ces  urées  nitrées  par  les  deux  pi*o- 
édés  qui  lui  ont  déjà  permis  d'obtenir  les  diphénylcarbamides 
ubstituées  : 

1*  Il  fait  réagir  les  nitrololuidines  sur  le  phos^ène  en  solution  a 
0  0/0  dans  le  toluène  ; 

i*Il  fait  réagir  les  mêmes  bases  sur  le  carbonate  de  phényle. 
Celte  stjconde  méthode  donne,  dans  ce  cas,  de  moins  bons  ivsul- 
itsque  le  phosgène,  et  les  produits  obtenus  sont  pins  diniciles  à 
urifler,  car  il  se  forme  des  «jroudrons.  De  plus,  la  nilrotolnidini^  où 
zO^et  AzH*  sont  en  position  ortlio  l'un  par  rapport  à  l'autre,  ne 
iagit  pas  sur  le  carbonate  de  pbényle,  lait  déjà  constaté  à  propos 
i  l'orthonitraniline. 

M.  V^ittenet  décrit  ensuite  les  propriétés  de  ces  corps  qui  possé- 
dât pour  formule  générale  : 

Leur  différenciation  résulte  de  la  position  relative  des  gronpo- 
ents  AzH,  AzO*  et  CH'"^  dans  le  noyau.  Les  groupes  nitrés  ont 
é  réduits  par  Tétain  et  Tacide  chlorliydriijue  ou  le  zinc  et  l'acide 
étique  et  ces  carbamides  dinitrées  ont  ainsi  engendré  des  dérivés 
uoidés. 
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M.  Viltenet  est  parvenu  à  isoler,  comme  dans  le  cas  des  méti- 
dinitrodiphénylcarbamides,  deux  carbamides  isomères  dérivées  (k 
la  nitrotoluidioe  où  AzO^  et  AzH^  sont  en  meta  Tun  par  rapport  • 
l'autre. 

M.  Vittenet  étudie  les  carbamides  dérivées  des  nitroxylidinef. 
homologues  supérieurs  des  précédentes,  afin  de  voir  si  cette  Iso- 
mérie  «e  poursuit  dans  toute  la  série  des  carbamides  méudiniirttï 
symétriques. 

M.  Gazeneuve  communique  les  résultats  de  ses  travaux  faits  et 
collaboration  avec  M.  Moreau,  sur  la  carbazide  GO<v^'^^{JA|n 
et  sur  ses  dérivés. 

M.  MoHEL  communique  au  nom  de  M.  Barrai  et  au  sien  de 
recherches  sur  la  préparation  des  chlorocarbonates  phénoliqui*; 

Ces  travaux  paraîtront  dans  le  JJulletin. 
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N*"  118.  —  Sur  les  chlorobromuref  de  plomb; 

par  M.  V.  THOMAS. 

Dans  des  notes  précédentes,  j'ai  montré  que  le  chlorure  * 
plomb  était  susceptible  de  donner  avec  Tiodure  un  sel  mixte  biei 
défini  PblOl  (li,  et  (jue  le  bromure  traité  dans  des  circonstance 
analogues,  conduisait  de  même  à  la  formation  d'une  substance  bie< 
houiotrène,  cristallisée,  correspondant  à  la  formule  3PbGl'.PbBr*i-! 
L'attaque  du  composé  ohloroiodé  par  le  peroxyde  d*azote  se  h' 
avec  la  plus  grande  facilité  et  permet  ainsi  de  démontrer  facile 
ment  son  existence  cliiniiqne.  L'application  de  cette  méthode 
l'étude  du  chlorobromure  ne  conduit  à  aucun  résultat;  le  perox)'<l 
d'azotiî  n'est  pas  susceptible,  en  effet,  de  déplacer  quantitativenoei 
le  brome,  même  à  température  élevée. 

xi)  HulJ.  Suc.  rhi:i7.,  t.  19,  p.  i88;  18l»S. 
(2)  Ibid.,  l,  19,  p.  jlW;  1808. 
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iromure  et  le  chlorure  de  plomb  cristallisent  «tlans  le  même 
le  et  la  formation  de  sels  mixtes  isomorphes  renfermant  des 
lions  variables  de  chlore  et  de  brome  peut  être  ici  invoqué, 
«roquer  (pielque  doute  sur  la  personnalité  chimique  du  com- 
PbCl*,  PbBr*.  Aussi,  poursuivant  mes  recherches  ,j'âî  repris 
)eaucoup  de  soin  la  détermination  des  halogènes  dans  les 
ts  déposés  à  des  températures  variables, 
c  détermination  a  été  faite  dans  les  produits  déposés  lors 
^réparation  de  8PbCl«,  PbBr»  de  10  en  10*  depuis  60*  juétjuè 
)•.  De  plus,  à  l'aide  de  dissolutions  titrées,  j'ai  pu  suivre  cOns- 
nt  la  variation  do  la  composition  des  dépôts  entre  des  lem- 
res  déterminées. 
;i  le  résultat  des  dosages  quantitatifs  : 

déposées  au-dessous  «lu  00"  :  Cl  %.  Br  %. 

Entre  60  et  50» 17.82  18.42 

—  50  et  40" 17.58  13.51 

—  40  et  30".... 17.90  13.29 

—  30  et  20" 17.73  13.43 

liéorie  exigerait  pour  8PbCl«.PbBr«:  Cl,  17,79;  Br,  18,87  0/0. 
>uivre  la  marche  du  phénomène  entre  deux  températures 
nques  50-40®  par  exemple,  on  prélève  à  cliaque  température 
édiaire  une  certaine  quantité  de  substance  déposée.  Celle-ci 
rs  dissoute  dans  Teau  faiblement  azoti(pie.  La  solution  est 
>nnée  d*azotate  d'argent  on  quantité  connue  et  plus  que 
nte  pour  précipiter  tous  h^s  halogènes.  L'excès  d'azotate 
it  est  ensuite  titré  par  le  sulfocynnure.  En  suivant  cette 
le  qui  est  assez  rapide,  on  peut  constater  (pie  la  quantité 
des  halogènes  contenus  dans  le  précipité  est  la  même  à 
;  instant.  Si  le  composi';  'JPbCl^.  PbBr*,  n'avait  pas  d'oxis- 
chimique  déiinie,  mais  représentait  seulement  un  mélange; 
•phe  de  chlorure  et  de  hroniiih»,  In  composition  chimique  de 
ange  devrait,  d^ins  un  intervalle  de  température  aussi  grand, 
r  entre  deux  compositions  limites:  c'est  la  constante  de  la 
silion  du  produit  obleini  qui  me  fait  considérer  ce  chloro- 
re  comme  un  composr  (•[linn'fpuî  diHnii. 
pu  obtenir  un  autre  composé  mixte  de  chlorure  et  de  bromure 
inb  en  utilisant  la  lnciill«'*  (|ur  possèdt.'  Ui  hronio  de  déplacer 
le  la  plupart  de  ses  conibinai.sons  métalliipies.  C'est  ainsi 
traitant  le  chloroioduro  de  plomb  PblCi,  étudié  préc(Hlem- 
par  un  courant  de  brome,  celui-ci  se  substitue  à  l'iode  en 
it  le  chlorobromuro  PbHrCI.  Cette  substitution  s'effectue 
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du  reste  à  température  peu  élevée  et  le  chlorobromure  ainsi  obtooi 
conserve  la  forme  du  chloroiodure  qui  a  servi  à  sa  préparatioo. 
Chaufi'é  à  température  peu  élevé,  il  fond  en  un  liquide  faiblemeat 
coloré  en  jaune  et  qui,  par  refroidissement,  se  prend  en  une  mtssf 
cristalline. 
Les  résultats  de  synthèse  et  d'analyse  sont  les  suivants  : 

1°  Synthèse  PblCl  +  Br  =  PbBrCl  + 1 . 

Tronté.  CdMlé. 

Perte  de  poids 42.9  li.l 

Iode  dégagé 34.01  34.46 

2°  Dosage  du  plomb  et  des  halogènes  dans  PbBrCl. 

Troové.  Caleolé. 

Pb 63.91  64.07 

Br 25.23  24.88 

Cl 40.92  11.05 

Les  propriétés  de  ce  chlorobroniure  sont  du  reste  les  mêmes  que 
celles  du  composé  précédemment  décrit. 

Il  parait  inattaquable  à  la  lumière;  Teau  le  dissout  avec  décom- 
position. Les  acides  cblorbydrique  et  bromhydrique  ajjissenl  ^ 
même  en  donnant  le  sel  haloïde  correspondant.  L*acidc  azoliqw 
pur  ou  chargé  de  vapeurs  nitreuses  l'attaque  aussi  très  rapidemenl. 

L'acide  acétique  crislallisable  ne  le  dissout  pas,  Talcool  à  95*  nt- 
le  dissout  qu'en  très  faibles  quantités,  même  à  l'ébulUtion,  et  1»" 
chloroforme  n'exerce  sur  lui  aucune  action. 

Traité  par  Tacide  iodhydrique  fumant,  il  donne  de  l'iodure  df 
plomb;  après  un  temps  suffisant  la  transformation  est  totale. 

Dans  une  prochaine  note,  j'étudierai  les  combinaisons  doubla 
de  bronmre  et  d'iodure  de  plomb. 

(Travail  lait  au  laboratoire  de  chimie  appliquée  de  rUnivon*il«»  de Pari«> 

N"*  119.  —  Phénomènes  lumineux  produits  par  l*actioii  ^ 
certains  sels  ammoniacaux  sur  l'azotite  de  potassium  ^ 
fusion;  par  M.  D.  TOMMASL 

On  sait,  depuis  longtemps,  que  si  l'on  chaufle  une  solution 
contenant  de  l'azotite  de  potassium  et  du  chlorui'e  d'ammoniuiD. 
on  obtient,  comme  produits  de  la  réaction,  du  chlorure  de  poU^^ 
sium,  de  l'eau  et  de  Tazote.  Mais  il  n'en  est  plus  de  même  lor^ 
(ju'on  chauffe  un  mélange  d'azotile  de  potassium  et  de  chlororc 
d'ammonium,  tous  les  deux  à  l'état  solide. 
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Tel,  dans  ce  cas,  les  produits  de  la  réaction  entre  ces  deux 
Il  très  complexes  et  leur  nature  varie,  suivant  la  composi- 
mélange  et  la  température  à  laquelle  on  opère.  Four  le 
t  je  laisserai  de  côté  l'étude  de  ces  divers  produits,  me 
.  à  décrire  seulement  dans  cette  note  les  phénomènes 
IX  que  j*ai  observés  en  faisant  ag:ir  certains  sels  ammonia- 
r  de  Tazotite  de  potassium  en  fusion, 
n  projette,  par  exemple,  sur  de  Tazolitc  de  potassium  en 
un  cristal  de  chlorure  d'ammonium,  on  voit  celui-ci  tourner 
face  de  Tazotite  sous  la  forme  d'un  petit  globule  brillant, 
levient  incandescent  puis  s'entlamme  et  disparait  avec  une 
étonation,  comme  le  ferait  un  fragment  de  potassium  au 
de  Teau. 

aisant  réagir  le  sulfate  d'ammonium  sur  de  Tazotite  de 
un  en  fusion,  le  phénomène  lumineux  est  bien  plus  intense, 
mme  cette  réaction  donne  naissance  à  des  projections,  elle 
l  devenir  dangereuse  si  Ton  opérait  sur  un  cristal  un  peu 
sulfate  d'ammonium. 

•tate  d*ammonium  au  contact  de  Tazotite  de  potassium  en 
)roduit  un  phénomène  lumineux  des  plus  remarquables, 
zotate  est  employé  à  l'état  de  poudre  cristalline,  on  observe 
•ie  de  points  phosphorescents;  mais  si  au  contraire  l'on 
î  un  petit  cristal  (l'nzotato  il  se  forme  immédiatement  à  la 
de  l'azotile  de  potassium  en  fusion,  un  globule  incandes- 
louré  d'un  anneau  phospliorescont  animé  d'un  mouvement 
e  très  ra|)ide  ot  cpû  au  bout  de  (pielqucs  secondes  éclate  en 
ant  une  tlammo  violacée. 

—  Recherches  sur  la  synthèse  de  Tacide  aa-dimèthyl- 
glutarique  ;  par  M.  E.  E.  BLAISE. 

ia/otation  des  aniino-acides  fournit  en  général  «les  acides 
;  je  pouvais  donc  es[)érer  qu'appliquée  à  un  aci^le  v-aminé, 
élhode  conduirait  à  uneolidc.  L'acide  7-amino-aa-diniéthyI- 
ue 

J:[j3>c-(:()^ii 

(;ir-'-c:H2-AzH^' 

l  ainsi  donné  l'olide 

^^**       I  >), 

(:ir-'-(:H2/ 
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qui,  traitée  par  U)  cyanure  de  potassium  k  280®,  aurait  fourni 
nitrile  acide  correspondant  à  l'acide  aa-diméthylglutarique. 

Je  suis  arrivé  à  préparer  Taniino-acide  par  réduction  de  Fi 
p-cyano-aa-diméthylpropionique,  mais  la  diazotation  de  ce 
ne  m'a  pas  fourni  les  résultats  que  j*en  attendais.  Je  n'ai  pas 
en  efTet,  à  isoler  Tolide  qui  devrait  se  former  dans  cette  réacti»] 

Recherches  sur  Facide  ^•cyano^i-dimélhylpropioniqv^. 

Le  premier  terme  pour  arriver  a  Taeidc  p-cyano-aa-dimélhjl" 
propionique  est  évidemment  Tacide  cyano-dimétliylsuccinique 

CAz-CH2-C02h' 

Acide  instable  qui,  par  perte  d'acide  Ct'^rbonique,  doit  fourair 
Tacide  cherclié. 

A  cide  cyanodiméthylsuccinique. 

L'éther  diéthylique  de  cel  acide  a  été  déjà  obtenu  pir 
M.  Hartlie  (1)  en  faisant  réagir  Tétlier  bromo-isobutyriquesarle 
cyanacétate  d'éthyle  sodé.  C'est  également  cette  réaction  que  j'û 
utilisée,  en  mettant  à  profit  les  remanjues  que  j'avais  faites  surli 
liréparation  de  Tacide  diméthylsuccinique  dissymétrique. 

D'ailleurs,  le  cyanacétale  d'éthyle  sodé  étant  très  peu  solute 
dans  l'alcool  est,  par  là  même,  beaucoup  moins  dissocié  par  ce 
solvant  cpae  l'élher  malonique  sodé,  et  je  n'ai  pas  trouvé,  don»  le? 
l)ro(luits  ilo  la  réaction,  do  composé  qui  correspondit  à  un  dcri^^ 
glutarique. 

Les  meilleurs  rendeinonts  ont  été  obtenus  de  la  inaniên* 
suivante  : 

On  dissout  rapidement  2ï  gr.  de  sodium  dans  250  gr.  d'nlfool 
absolu  et,  à  la  liqïieur  cbaude,  on  ajoute  113  gr.  de  cyanaoélalf 
d'é'thyle.  Il  se  forme  un  abondant  précipité  pulvérulent  du  d^rivt' 
so<ié.  On  verse  alors  dans  Ir  ballon  210  gr.  d'élher  bromo-isobu- 
tyritjue  et  on  obauiïcMUi  bain-marie  bouillant,  à  reflux.  On  consUlf 
au  bout  d'un  certain  temps  (pie  la  masse  se  colore  en  rose,pui»l^ 
teinte  s'accentue  de  pins  en  plus  et  jiasse  au  rouge  bonle«»i^ 
<*xlrémement  intense.  La  réaction  est  d'ailleui's  leute;  elle  ex»?' 
vinj^-quatre  lieur4*s  cb»  cbaulïage  j)Our  être  complète. 

(1)  Comptos  v>'nHas,  I.  118,  p.  12»îS. 


E.  E.  9LAISE.  537 

kU  bout  de  ce  temps,  on  distille  Talcool,  jusqu^à  la  dernière 
ilte,  au  bain-marie,  dans  le  vide  et  on  ajoute  au  résidu  la 
Qlité  d*eau  strictement  nécessaire  pour  dissoudre  le  bromure 
sodium.  L*éther  se  sépare  très  bien;  on  le  décante,  on  lui 
ite  un  égal  volume  d'éther  ordinaire  et  on  lave  trois  fois  à 
Il  la  solution  éthérée.  Finalement,  on  sôche  sur  le  sulfate  de 
um  anhydre,  essore,  distille  Téther  au  bain-marie  et  soumet  le 
du  à  la  distillation  dans  le  vide. 

n  recueille  d'abord  une  petite  quantité  d'élher  bromo-isobu- 
jue,  puis  le  thermomètre  monte  rapidement  et  la  presque 
lité  du  liquide  passe  à  177-1^0"  sous  51  mm.,  constituant 
er  cyanodiméthylsuccinique  pur.  On  en  obtient  110  à  115  ^r., 
environ  50  0/0  du  rendement  théorique,  en  employant  les 
nlités  indiquées. 

éther  cyanodiméthylsuccinique  est  un  liquide  incolore,  à  odeur 
rement  alliacée,  bouillant  h  179^  sous  50  mm.  (Substance, 
18«3;  GO*,  0»',3980;  H«0,  0»M:à71  —  soit,  en  centièmes  : 
«.26  ;  H,  7.57  — calculé  pour  C«*H«-AzO*  :  C,  58.14  ;  H,  7.48). 
our  obtenir  Tacide  cyano-diméthylsuccinique,  il  faut  saponifier 
èther  dans  des  conditions  (|ui  ne  permettent  pas  Thydratation 
a  fonction  nitrile.  J*y  suis  arrivé  de  la  manière  suivante  : 
n  introduit  dans  un  matras  90  ç;r,  d'éther  cyané  et  150  gr. 
cool  absolu.  D'autre  part,  on  dissont  18  gr.  de  sodium  dans 
gr.  d'alcool  absolu  et  la  solution  ainsi  obtenue  est  ajoutée  à  la 
*édente,  après  refroidissement.  On  additionne  enlln  le  mélange 
15  gr.  d'eau,  qu'on  ajoute  gonlliî  à  gouUe,  en  agitant  conli- 
llement.  On  laisse  en  repos  pendant  doux  jours,  puis  on  ajoule 
)uveau  5  gr.  d'eau  et  Ton  abandonne  le  mélange  à  lui-même 
(lant  huit  jours. 

>n  voit  se  former  lentement  un  ï)récipité  blanc  et,  au  bout  du 
ips  indiqué,  on  constate  que  la  licpiour  possrde  une  réaction 
tre.  On  essore  le  précipité  aussi  rapidcMm^nt  (jue  possible,  car 
si  très  hygrométrique,  et  on  le  lavo  avec  urn^  petite  (juantité 
cool  absolu.  On  le  dissout  alors  dans  W'iui,  on  aciditie  ^ 
lianlhine,  par  addition  (racidi.*  sulfnriqtie  étendu,  et  é))uiso 
X  fois  à  réther.  Les  hcpieurs  éthérées  sont  réunies,  séeliées  sur 
•iilfale  de  sodium  anhydre  et  l'éthor  est  <listilié  au  bain-marie, 
ts  le  vide,  à  la  plus  hasst^  température  |)Ossible.  Le  résidu 
stitue  une  masse  pâteuse.»  f)esnnt  55  -^v.  Le  rendement  est  donc 
fâO/0  du  rendement  lhéori([ii(?. 

^11  bout  d'un  temps  variable,  Taeido  obtenu  se  prend  en  une 
de  sphérocristaux  analogues  à  Tinuline. 
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L'acide  cyanodiméthylsuccinique  est  très  soluble  dans  Fan,] 
l'alcool  et  réther  ;  mais  il  m'a  été  impossible  de  trouver  un  dis 
vant  où  je  puisse  le  faire  cristalliser;  cela  tient  à  ce  que  cel 
est  instable  et  perd  très  aisément  de  l'acide  carbonique,  inèmekj 
basse  température,  surtout  lorsqu'il  est  en  solution.  De  mèa^ 
lorsqu'on  cherche  à  le  faire  cristalliser,  soit  par  précipitatioD  ■ 
moyen  de  l'éther  de  pétrole  où  il  est  presque  insoluble,  soilj» 
refroidissement  de  ses  solutions  préparées  à  la  température  orfi- 
naire,  il  se  dépose  toujours  sous  forme  d'huile  et  ne  crislâlVw 
qu'à  la  longue. 

L'acide  cyanodiméthylsuccinique,  chauffé  en  tube  capillaire.se 
décompose  brusquement  vers  123". 

Un  échantillon,  pulvérisé  et  séché  sur  l'acide  sulfurique,  dans  le 
vide,  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :  Substance, 
0ff^2351;  C02,  O^^ltm]  H*0,  0«',116i  —  soit,  en  cenlicmes: 
G,  i9.90;  H,  5.i8  —  calculé  pour  C'H^AzO*  :  G,  49.12;  II,  5.i6. 

Le  résultat  assez  médiocre  do  cette  analyse  tient  évidemment i 
l'impossibilité  dans  lacpiclle  on  se  trouve  de  purifier  le  protliiit. 

Sel  de  sodium,  —  (le  sol  s'obtient  en  neutralisant  au  nioven <ie 
l'éthylate  de  sodium  une  solution  de  l'acide  dans  l'alcool  absolu. 
Il  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche.  H  est 
trôs  soluble  dans  l'eau  et  exlrémoment  hy^i^roscopique.  Il  donne • 
l'analyse  les  résultats  suivants:  Substimce,  0*f%ill2;  SO*Na*. 
0p%2710  —  soit,  en  centièmes:  Na,  21.3i  —  .'ialcult*  |>^>«r 
G^H'ïAzO*  :  Na,  21.39. 

A  cido  [i'Cynur/'OLOi-dJmétln'Ipropioniqutf. 

On  doit  obtenir  l'acide^  cyano-aa-diniéthylpropionique  par  action 
do  la  chaleur  siu*  l'acide  cyanodiniéthylsuccinicpie 

f'il-^  ('J|3 

CAz-CII-CO-Il  CII'-i-GAz 

Kn  réalité,  la  réa<'tion  ur>[  pas  aussi  simple;  elk  se  conipli'l"*' 
d'un<î  transposition  niohiculaii'c  (pi'il  m'a  été  impossible  d'évil*^ 
complètement,  qu(»l  qu'ail  été  \c  procédé  emjjloyé  pour  prov<)qu<''' 
la  décomposition. 

La  transposition  qui  s'ellrctue  donne  naissance  h  la  dimélhj'' 
Kiccininiide 

J  ':{ î'>(  :-(  :(  >  i  i  î  Mi3>G—  go. 

(  :az-(  :i  i-G(  )-i  i  (.:n*'-GO/ 
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/leide  cyanodiméthylsuccinique  a  été  placé  dans  un  ballon 
DODté  d*un  long  tube  de  verre  ;  on  a  chauffé  au  bain  d'huile,  à 
-180*,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégageât  plus  d'anhydride  carbo- 
16.  Au  cours  de  cette  opération,  on  voit  se  sublimer  à  Tinté- 
r  du  tube  de  verre  de  longues  aiguilles  cristallines.  Le  résidu 
renferme  le  ballon  distille,  d'autre  part,  sans  décomposition 
pression  ordinaire.  On  obtient  ainsi  une  huile,  bouillant  à 
260*,  qui  se  prend  presque  immédiatement  en  une  masse 
alline  qu'on  purifle  par  cristallisation  dans  le  benzène.  Ce 
6  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :  Substance,  0^',28â4; 
,  0»',5907;  H«0,  0»%i83i  —  soit,  en  centièmes  :  G,  56.88; 
.19  —  calculé  pour  C«H»AzO«  :  C,  56.09  ;  H,  7.08. 
îs  chiffres  concordent  avec  ceux  qu'exige  l'acide  cyanodimé-^ 
propionique.  Cependant,  le  corps  obtenu  est  un  isomère  de  ce 
lier;  il  fond  à  lOô^'et  se  dissout  facilement  dans  le  chloroforme 
ms  le  benzène.  Il  est  identique  à  la  diméthylsuccinimide,  ainsi 
je  l'ai  vérifié  par  comparaison  directe  des  deux  corps, 
était  vraisemblable  que  cette  transposition  moléculaire  était 
à  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  cyanodiméthylpropionique 
ord  formé.  J'ai  donc  cherché  à  elTectuer  la  décomposition  à  la 
basse  température  possible. 

n  sait  que  les  solvants  basiques  facilitent  la  décomposition  des 
es  maloniques.  Je  me  suis  adressé  à  la  base  tertiaire  bouil- 
le plus  bas  et  facile  à  se  procurer  :  la  pyridiiie,  qui  bout  à  115°. 
inq  grammes  d'acide  cyanodiméthylsuccinique  ont  été  chanlTés 
?bullilion,  à  reflux,  avec  15  gr.  de  pyridine.  L'a])pareil  était 
osé  de  telle  sorte  qu'on  put  recueillir  lo  gaz  (]ui  se  dégageait 
uger  ainsi  de  la  marche  de  la  décomposition.  Au  bout  d'un 
ri  d'heure,  celle-ci  él^^it  sensiblement  complète,  le  volume  du 
recueilli  étant  de  655  ce,  alors  que  la  théorie  exige  690  ce. 
produit  de  la  réaction  fut  alors  versé  dans  Teau  et  la  liqueur, 
ifiée  par  l'acide  sulfurique  étendu,  lut  épuisée  à  Téther.  La 
lion  élhérée,  séchée  sur  le  sulfate  d(»  soude  anhydre,  puis  dis- 
e  au  bain-marie,  dans  le  vide,  abîindonne  un  produit  huileux 
îrement  jaune. 

•elle  méthode,  bien  qu'évitant  en  grande  partie  la  transforma- 
I  de  l'acide  cyané  en  imide,  est  ocîpendant  encore  insuffisante, 
cours  de  la  décomposition,  on  voit,  eu  eflet,  une  petite  quantité 
ûde  sublimée  dans  le  réfrigérant  et,  dans  le  ja-oduit  obtenu, 
adonné  à  lui-même,  on  voit  égalcuieut  se  former  (hîs  cristaux 
dimélhylsuccininiide,  ainsi  que  des  mamelons  blancs  d'acide 
Qodiméthylsuccinique  non  décomposé. 
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Tout  procédé  de  purification  étant  à  peu  près  ifnpossibkrj 
cherché  à  obtenir  directement,  non  plus  l'acide  cyanodii 
pionique,  mais  son  éther  étliylique. 

Les  deux  carboxyles  que  renferme  l'acide  cyanodiméthj 
nique 

CÂZ-CH-C02H 

ne  possèdent  pus  la  même  acidité,  c^lui  qui  est  fîxé  sur  l'ai 
de  carbone  tertiaire  devant  rtre  moins  énergique  que  Tti 
Comme  on  sait,  d*autre  part,  que  la  facilité  avec  laquelle  s'ellec-] 
tuent  la  saponification  et  réthérification  est  fonction  de  raci(iitéii| 
carboxyle,  il  devait  être  possible,  par  une  saponification  ménagée,] 
dliydrater  la  fonction  éther  du  carboxyle  le  plus  énergique  et  A ^ 
celui-là  seul.  L'expérience  a  vérifié  ces  prévisions,  et  Ton  oblifl*! 
ainsi  un  cyanodiméthylsuccinate  d'élhyle  et  de  sodium  qui  posfièfe 
la  constitution  suivante  : 

Cn3>^-C02-C2H^ 
CAz-GH-CO^Nu  " 
On  pourrait  encore  lui  attribuer  une  autre  constitution  : 

('H3 

î:{,3>f^-C02Na 

(:az-(:ii-cû2-c3Ip' 

mais  celle-ci  est  nécessairement  inexacte,  car  l'acide  qui  corre?^ 
l)on<l  au  sel  do  sodium  est  instable;  il  perd  de  l'acide  carboniqtic 
(»t,  par  s'iilo,  sa  fonction  carboxylique  est  en  3  par  rapport  lU 
groupe  CAz. 

On  a  donc  la  réaction  suivante  : 

(.11      I  ^(:()2  +  ^'"'^l 

CAz-r.II-C'-'II  CliM^Az 

<»t  l'on  ol)ti<Mit  rallier  cynnodiméthylpropioniquei  beaucoup  pl"^ 
stable  qJie  l'aride?  correspondant  et  ne  se  prêtant  plus  à  la  méflU" 
transposition  nioIriMiInin». 

La  sa|)onilicalion  lnu*tionn('*(î  de  Téther  cyanodiméthylsucciniq»? 
a  été  elTectuéo  de  la  manirre  suivante  : 

On  f»lace  dans  un  niatras  50  gr.  d'éther  cyané  et  on  y  ajo«l<^ 
200  jjrr.  d'alcool  absolu.  D'autre  part,  on  dissout  5  gr.  de  sodiuio 
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QS  100  çr.  â*alcool  absolu  et  on  ojoule  à  la  solution  d*éthylate 
«lin  4  gT-  <l*eau.  Lies  deux  solutions  sont  refroidies  dans  la 
use,  puis  la  seconde  est  versée  goutte  à  goutte  dans  la  première, 

moyen  d*un  entonnoir  k  brome.  Cette  addition  doit  être  effec- 
ie  très  lentement,  dans  Tespace  de  2  heures  environ,  en  ayant 
m  d*agiter  la  solution  éthérée  de  manière  à  obtenir  un  liquide 
^ours  homogène.  Lorsqu*on  a  versé  la  totalité  de  la  solution 
saline,  le  mélange  est  abandonné  à  lui-même  pendant  trois  jours, 
a  température  ambiante.  Si  la  liqueur  est  encore  très  légère- 
»nt  alcaline,  on  fait  disparaître  cette  alcalinité  en  chauffant  au 
lo-marie  vers  50  à  60**. 

Au  cours  de  la  saponification,  on  constate  la  formation  d*un  léger 
ficipité;  celui-ci  est  constitué  par  du  diméthylsuccinate  disodique 
ovenant  de  la  saponification  complète  d'une  partie  de  Téther 
ané.  On  le  sépare  par  filtration  et  on  distille  à  sec,  dans  le 
le,  la  liqueur  claire.  On  obtient  ainsi  un  résidu  pâteux,  constitué 
r  le  cyanodiméthylsuccinate  (réthyle  et  de  sodium.  On  le  dissout 
ns  Teau,  et  on  épuise  la  solution  à  Téther,  pour  éliminer  Télher 
ané  qui  n*a  pas  été  saponifié.  La  liqueur  a(]ueuse  est  alors  acidi- 
'e  à  rhélianthine,  par  addition  diacide  sulfurique  étendu,  et 
misée  deux  fois  par  son  volume  d'éther.  On  sèche  la  solution 
hérée  sur  le  sulfate  de  sodium  nnhydre  et  on  distille  l'éther, 
>rès  filtration.  Le  résidu  huileux  qu'on  obtient  ainsi  constitue  le 
onoéther  eyanodiméthylsuc'cinique.  (le  corps  n'est  pas  parfaile- 
ent  pur,  comme  le  i^pntre  l'analyse  :  Substance,  Qt^^'iOlâ  ; 
0«,  0«%5U63;  H*0,  0^'Si77îJ  —  soit,  en  centièmes  :  G,  r)3.U0  ; 
,  6.5<;  —  calculé  pour  C«H«\\zO*  :  C,  oi/27  ;  H,  (i.5a. 

Il  renferme  en  effet  une  petite  quantité  d'acide  cyanodiméthyl- 
iccinique  dont  la  présence  tient  à  va  (jue  le  sel  (lisodi<(iie  de  cet 
îide  n'est  pas  complètement  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  L'acide 
Mot  ne  peut  d'ailleurs  être  purilié  par  aucun  moyen  et  a  été 
^composé  directement. 

Pour  cela,  on  le  place  dans  un  ballon  surmonté  d'un  tube  long 
l  mince  et  on  chauffe  au  bain  d'huile,  à  170",  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
'  dégage  plus  d'anhydride  (;arboni((ue.  Le  résidu  oblenu  est 
istillé  à  feu  nu,  à  la  pression  utuiosphérique. 

On  recueille  la  portion  217-220"  (jui  est  constituée  par  de  l'élluîr 
yanodiméthylpropionique  pur  et  (jui  pesé  i«  gr.,  en  parlant  des 
uantités  que  j'ai  indiquées,  il  roï^tc  une  portion  supérieure  abon- 
ante  et  le  thermomètre  s'élève  peu  à  peu  jus(ju'à  250-260", 
.^lapérature  à  laquelle  distille  de  la  diniétbylsuccininiide  pure. 
•a  présence  de  ce  composé  s>'explique  par  celle  de  l'acide  cyano- 


542  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

diméthylsu^<3inique  dans  Tacide  éther  quia  été  soumis  à  kdiei 
position  par  la  chaleur. 

Le  cyanodiméthylpropionate  d'éthyle  lui-même  renfermeeM 
une  trace  d'imide,  ce  qui  tient  à  la  facilité  avec  laquelle  ce  eo 
se  sublime;  on  voit,  en  efîet,  au  bout  de  plusieurs  mois,  se 
poser  dans  Téther  quelques  cristaux  d'imide. 

L'éther  cyanodiméthylpropionique  est  un  liquide  incolore,  à» 
particulière,  bouillant  à  2i7-218<'  sour  755  mm.  Son  analy 
donné  les  résultats  suivants  :  Substance,  0»',2252  ;  CO*,  0^,5 
H«0,  0«',172i  —  soit,  en  centièmes  :  C,  61.49  ;  H,  8.50  —  ca 
pour  G8H*8AzO«  :  G,  61.43  ;  H,  8.38. 

Dosage  d azote, —  Substance,  0*',3002;  volume  d*azote,2S 
température,  11*^;  pression,  762  mm.  —  ^it,  en  centièi 
Az,  9.16  ;  calculé  :  Az,  9.03. 

N""  121.  —  Réduction  de  Tôther  cyanodimèthylpropioii: 

par  M.  E.  E.  BLAISE 

La  réduction  des  fonctions  nitriles  est  une  opération  trèsdél 
Les  divers  réducteurs  employés  en  licpieur  acide  ne  m*ont  c( 
à  aucun  résultat,  dans  quelque  condition  que  j'aie  opéré.  J 
recours  alors  à  la  réduction  au  moyen  du  sodium  et  de  \ 
absolu,  et  mes  premières  recherches  dans  ce  sens  ont  été  égal 
inrruclueuses. 

Je  ne  m'en  étonnai  d'ailleurs  pas  lorsque  je  constatai  les  ( 
genees  d'opinions  qui  existent  entre  leS  auteurs  à  ce  sujet, 
ainsi  que  Ladenburg  (1),  l'auteur  de  la  méthode,  prétend 
obtenu  la  pentamclhylène-diamine  avec  un  rendement  de  80  ( 
réduisant  le  cyanure  do  triincthylène,  tandis  que  Lellmann  (5 
pliquaiit  la  méthode  au  cyanure  d'élhylène,  ne  put  reconnaitr 
l'odeur  la  présence  de  la  lélraméthylène-diamine  dans  leprod 
la  réaction. 

Les  recliurches  (jue  j'ai  laites  depuis  pour  éclaircir  cette 
tion  ni*ont  j)rouvé  (jue  ces  divergences  tiennent  exclusivem 
mode  opératoire  employé.  La  réduction  des  nitriles  par  1 
absolu  et  le  sodium  est  en  elTel  une  réaction  qui,  pour  cond 
un  résultat,  doit  être  olTectuéc  le  plus  brutalement  possible.  1 
ajoute  peu  à  peu  lesodiuui  dans  la  solution  alcoolique,  en  att< 
([ue  chaque  fraguicut  de  métal  ait  disparu  avant  d'en  ajou 
autre,  on  n'oblienl  pas  de  dérivé  aminé. 

(1)  Uei:  d.  ch.  G.,  t.  18,  p.  ±):rt\  t.  19,  p.  780. 

{t)  Lkllma.nn  cl  WiiuTii.NLn,  Liv.b.  Ann.^  t.  228,  p.  229. 
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teos  le  cas»  particulier  que  j'ai  étudié,  j*ai  obtenu  lus  meilleurs 
liliats  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 
ians  UQ  ballon  de  3  litres,  à  long  col,  surmonté  d'un  tube  long 
iniDCC,  de  fort  diamètre,  on  introduit  15  gr.  d'éther  cyanodimé- 
rlpropionique  et  1000  gr.  d*alcool  absolu.  Le  ballon  est  cliautîé  au 
îiHnarie  ju>qu*à  ce  que  le  liquide  entre  en  ébullition.  On  éteint 
^n  le  feu,  en  laissant  le  ballon  sur  le  bain-maric,  et  on  y  introduit 
plus  rapidement  possible  100  gr.  de  sodium  coupé  en  fragments 

la  grosseur  d*un  pois.  Le  métal  est  njouté  en  soulevant  le  tube 
Trigérant  qu*on  replace  aussitôt,  |)ar  fractions  de  8  à  10  gr.  environ, 
os  attendre  ({uela  fraction  précédente  soit  complètement  dissoute 
ur  en  ajouter  une  nouvelle. 

Pendant  toute  la  durée  de  la  réaction,  le  liquide  bout  violemment 
l'alcool  s'évapore  fibondammont.  Vers  la  fin,  le  sodium  entre  en 
ion,  et  il  faut  alors  chaufTerau  bain-marie  pour  en  liAter  la  disse- 
ion.  Quand  celle-ci  est  complète,  on  ajoute  de  Teau  à  la  solution 
thylate,  en  quantité  sufllsante  pour  obtenir  une  solution  complète 
me  liqueur  homogène;  puis  on  chauffe  au  bain-marie  bouillant 
»si  longtemps  qu'il  se  dégage  de  Tammoniaque.  Cette  opération 
our  but  d'hydrater  la  portion  du  nitrile  qui  a  échappé  à  la  réduc- 
1.  L'hydratation  est  terminée  au  bout  de  4  à  5  heures  envi- 
i;  on  neutralise  alors  avec  précaution  à  l'aide  d'acide,  chlorhy- 
(UP  étendu  de  son  volume  d'eau,  et  on  évapore  à  sec  au 
D-marie,  après  avoir  distillé  l'alcool. 

Jà  poudre  obtenue  est  introduite  dans  un  niatras  avfM*.  une  quantité 
Icool  absolu  suffisante  pour  la  recouvrir,  puis  le  mélunj^e  est 
iré  à  froid  d'acide  chlorhydriquo  gazeux.  On  transforme  ainsi 
nélange  d'acide  dimélhylsuccinique  et  d'acide  aniinodiméthyl- 
yrique,  respectivement  en  éther  diméthylsuccinique  cl  clilorhy- 
te d'aminodiméthylbutyrale  d'élliyli'. 

l'éthériiîcation  est  complète  au  bout  de  2i  heures.  On  essore 
ir  séparer  le  chlorure  alcalin  et  la  solution  alrooliijue  obtenue 
évaporée  à  ^ec  dans  le  vide. 

)ïk  obtient  ainsi  un  mélange  pîileiixd'éther  dimélhylsuccinique  et 
chlorhydrate  d'amino-étlier.  (^es  <leux  corps  sont  séparés  aisé- 
it  au  moyen  de  l'éther,  ipii  ne  dissout  «jue  le  diniélliylsuccinaie 
hyle.  La  portion  insoluble  cr^l  abandonnée  sur  l'acide  suUurique, 
s  le  vide.  Elle  ne  tarde  pas  à  se  pnMidnî  en  une  mas^e  cristallin 
)u  essore.  Le  composé  ol)lenu  est  purilié  par  dissolution  dans 

petite  quantité  d'alroul  absolu  et  précipilalion  au  moyen 
ether  anhydre.  11  se  produit  ainr>i  un  préeipité  d'aiguilles,  cous- 
ant le  chlorhydrate    de    raniinodiméthylbut vraie   d'éthyle.  Le 
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poids  qu'on  en  obtient  est  de  6  gr.  environ,  soit  un  rendemeflii 
31  0/0  du  rendement  théorique. 

Au  cours  de  la  réduction,  on  constate  en  outre  la  formatioo  fi 
corps  basique  à  odeur  de  pipéridine.  Ce  corps,  que  je  n*ai  pis| 
isoler,  tant  il  se  forme  en  petite  quantité,  est  très  probablement k] 
diméthylpyrrolidine  suivante  : 


(!:H2-CH2> 


2/ 


résultant  de  la  réduction  de  la  diméthylsuccinimide  qui,  aini»i  que 
je  Tai  dit,  existe  toujours  à  Tétat  de  traces  dans  Téther  cyaDodi- 
méthylpropionique. 

Chlorhydrate  de  l'aminodimélhylbutyrate  d'élhyle 
G2H5-0-CO-C(CH3)^-CH2-GH2- AzH2 .  HCl . 

Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  112*.  Il  est 
extrêmement  soluble  dans  Teau,  très  soluble  dans  Talcool.  Obten 
directement,  comme  je  Tai  indiqué,  il  n'est  pas  parfaitement  p»r; 
il  renferme  toujours  une  trace  de  chlorure  alcalin  qu*on  élimine pir 
reprises  successives  au  moyen  de  très  faibles  quantités  d'alcool 
absolu,  ftltration  ot  précipitation  par  Téther,  ou  mieux,  par  trans- 
formation en  sulfate  (|u'on  traite  ensuite  par  le  chlorure  de  b8r^um. 
Le  produit  obtenu  par  celte  dernière  méthode  a  fourni  à  ranaly?e 
les  résultats  suivants  :  Substance,  O^^sJUS;  AgCl,  0»^,  1538  — soit, 
on  centièmes  :  Cl,  18.01  —  calculé  pour C^H^^O^Cl Az  :  Cl.,  iSAh. 

Sulfate  d  Hminodiméthvlbutyrate  d' et  h  vie 

S0*H2. 


ro"i3>c-co2.c2ii5    T 
L        ch-'-(:h2-azhO 


C(»  corps  a  clé  préparé  à  partir  du  chlorhydrate.  On  dissout  celui- 
ci  dans  Talcool  absolu,  et  on  ajoute  à  la  solution  un  excès  de  sul- 
fate d'argent.  On  chauffe  doucement  au  bain-marie  pour  compléter 
la  réaction,  puis  on  filtn\  La  liqueur  renferme  toujours  un  peu 
irargent  qu'on  est  obligé  d'éliminer  au  moyen  de  rhydrogcn? 
sulfuré;  on  chautTe  doucement,  pour  rassembler  le  précipité  et  on 
filtre  à  nouveau.  Enfin,  on  ajoute  au  liquide  obtenu  10  à  15  volume» 
d'éther.  Au  bout  de  ikui  do  temps,  on  voit  se  former  de  grande? 
lamelles  cristallines  très  minces  ol  très  fragiles,  qui  remplissent 
tout  le  liquide.  On  essore  alors,  et  on  lave  avec  un  peu  d'éther. 
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^rps  ainsi  obtenu  renferme  un  peu  d'alcool  el  fond  dès  qu*on 
liaufle.  Abandonné  à  Tair,  il  se  dessèche  rapidementen  perdant 
ransparence  ;  la  dessiccation  est  terminée  à  Tétuve. 
e  sel  esl  très  soluble  dans  Teau  et  Talcool,  insoluble  dans  Tétber. 
3Qd  à  145*'  en  dégageant  des  bulles  gazeuses  et  donne  à 
alyse  les  résultats  suivants  :  Substance,  0»',2112;  SO*Ba, 
1179  —  soit,  en  centièmes  :  SO*H*,  23.47  —  calculé  pour 
H»*Az«0*.SO*n*  :  SO*n\  28.55. 

Bromhydratc  (rnminodiinélhylbntyrute  d'éthylc 
Jj|]3>(:-C:02-G2H5 

CH2-CH2-AzH2.HBi* 

3e sel  s'obtient  en  traitant  le  sulfate  correspondant  par  le  bromure 
baryum,  en  sohition  aqueuse.  On  filtre  pour  séparer  le  sulfate 
baryum,  et  on  évapore  dans  le  vide,  sur  Facide  sulfurique.  Le 
idu  est  repris  par  le  moins  possible  d'alcool  absolu,  filtré  et 
«ipité  par  Téther. 

je  sel  cristallise  en  beaux  prismes,  très  solubles  dans  Teau  et 
13  Falcool,  insolubles  dans  l'éther.  Il  fond  à  141*  et  donne  à 
lalyse  les  résultats  suivants  :  Substance,  0^'",2146  ;  Agiir, 
,1690  —  soit,  en  centièmes  :  HBr,  33.02  —  calculé  pour 
n"AzO».HBr  :  HHr,  33.75. 

pp'  Dinwl  Iiyl-oi-pyrroliflonn 
(IIP 


AzH. 

(aI2-CH2>  ' 

psfpron  cherche  à  pivpîU'or  l'acide  Y-aminodimélhylbutyricjue  à 
•tir  du  chlorhydrate  de  son  élhor  ('»îliyliqut%  on  ne  réussit  pas  à 
1er  cet  acide.  En  rénlilé,  on  oblii'nl  l'anhydride  correspondant, 
î^iimélhyl-a-pyrrolidonr. 

3n  dissout  le  chlorhydratederainino-(Hherdansunepelitc(|uantité 
au,  puis  on  y  ajoute  un  excès  d'eau  de  baryte  et  on  chaulïe  au 
n-marie  bouillant  pendant  1  heure,  alln  do  saponifier  la  fonction 
er.  On  précipite  la  baryte  par  un  Irj^^cr  excès  d'acide  snll'urique. 
Is,  sans  filtrer,  on  a<l(litionn(î  la  liqueur  d'un  excès  de  sulfate 
rgent  pour  précipiter  i'acidiî  rhlorhydri(|U(\  On  libre  et  on  pré- 
ile  l'argent  entré  en  sohition  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ; 
Itltre  à  nouveau  et,  dans  la  liipieur,  on  ajoute  goutte  à  goutte  de 
lu  de  baryte  jusqu'à  rèai.'lion  à  peine  alcaline  à  la  phtaléine.  On 
•oc.  cHm.,  3*  8ÉR.,  T.  x\i,  1899. —  Mémoires.  :15 
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tiltro  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  parfaitement  limpide,  pats 
évapore  au  bain-mario,  presque  à  sec. 

Le  résidu,  placé  dans  un  dessircaleur,  se  recouvre  bieotôl 
lamelles  écaillousos  qui  em])écluMU  toute  évaporation  ultérieure.Oi 
est  donc  obligé,  pourfavoriser  celle-ci,  de  remuer  très  fréquemmrti 
la  masse  au  moyen  d'un  agitalour.  Avant  que  la  dessiccation  901 
tout  à  lait  complète',  on  place  les  cristaux  sur  une  plaque  onpo^ 
(•(daine  poreuse  (pii  absorbe  Teau  mère  très  légèrement  co\fm 
en  jaune.  Knlin,  on  |»nnn(M'n  reprenant  par  le  benzèue  (^t  iWaiionil 
c<»  solvant.  , 

La  dimélbylpyrrolidone  constitue  des  lamidlesblancbes,  iiamf?. 
Elle  est  très  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  le  benzène,  loml  |ie« 
netleuKMil  à  65-67"  et  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :Suhr 
tancis  0»^^î275,i  ;  CD^  (>%6i-22;  H*(),  0'f%2ifî0.  —  Dosof/rtrazott: 
Substanc(î,  0"^2^)i?J  ;  volume  d'azote,  :iO  ce;  tcMupéniturc,  i?; 
pression,  750  imii.  —  soit,  (»n  ceidièmes  :  C,  (>8.61  ;  H,  l)-92: 
Az,  11.97- calculé  pour  C«H**Az():  0,6,^.71;  H,lL7î]  ;  Azjl». 

il'ai  chercli('*,  en  variant  (b.^  dilTérentes  manières  b»s  condilioo» 
de  rexpérien(.*(s  à  Iranslbriner  soit  la  pyrrolidone,  soit  rélhcr  (Je 
ramino-acido  corres[)on(lant  »mi  diniétbylbutanolide,  mais  siiusv 
parvenir.  J'ai  bien  obtenu,  en  nullité,  d(^s  traces  d'un  corps  neutre, 
à  odeiu*  laclonique,  (mi  diazolant  le  chlorliydrat^  do  Tamino^ther. 
mais  je  ne  suis  pas  parvenu,  même  en  opt'rant  sur  de  jrrHnde> 
(|uantit(''s  de  inatij'res,  à  isoler  une  ([uanlité  appréciable  d'une  uli'V 
pure. 

N  '  122.  —  Isomérisation  cyclique  de  racétylméthylhepténoni; 

par  M.  Georges  LESER. 

J'ai  ré('ennn(înl  décrit  dans  une  courte  nol(»  lii  un  acide  \z<^n\\" 
ri(|Ue  d(;  fiicide  nienllioxyliipie  :  r('lat  actuel  de  mes  reclion'li»*" 
me  jn-rniel  de  sij^naler  de  nouv(?aux  n'sultats,  qui  HtouI  da  re?t'' 
l'ol.'jet  d'ime  puMicalinn  plus  détaillée  (*t  \Au>  i'omplèle. 

Ai-rlyl-ijoiu.  ilinitUhyh'Vi'lnljuxnnonr  cl),  —  On  dissout  V^p 
(racétylNiélhyliieplén<»ne  dans  i\W  ^^w  tl'acide  sull'uri(|ue  à  80t'<' 
après  "i  beures  de  eontîicl  à  Iroid  (^n  étend  (Peau.  épuis«»  à  lVtli«': 
(»t  reelilie  au  vide  en  recueillant  ce  (pii  passe  de   110  à  l^ô"'-» 

Ij  (:niitf,(t*s  n'ii.lws,  I.  128,  p.  7:;i. 

ci»  l.i-  piulixc  'jf*ni  1  j:«  iiii'IIii  a  rlr  pi'(»posi"'  par  Ad.  von  ]);io\fi-  pour  indj(""- 
i\\ir  li'>  ili-iiv  i-;iiii'>;iii\  (il-  *>iili>tiliilii>n  soiil  snuilt's  ;iii  inOino  ciirlioiie. 

''A  II  sj-  pi-oiluii  «■».'rl;unfiin:iil  iiiilr»'.  c.Ihjs»'  rpn»  la  liiorMoii*',  i>t  j'esp^'iv  piU^ '" 
pr(irli;iiiii-riii'iii  lii-i-iipr  !iric  iii'Mini't'idih*  «'j<"li.|»i»'  «{iii  pntx  i«  ndrnit  d<*  l;i  J?""." 
«Ir  it:>hi<ii  (il*  r.irfi,\  lii)i-l|i>  Itii  pt''-ii()ii«- 
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isus  12  mm.  Cette  partie  est  agitée  pendant  longtemps  avec 
wolumes  de  bisulitte  de  sodium  concentré.  Au  bout  de  2i  heures 
ft  esftore  les  cristaux  déposés,  on  les  lave  à  Téther,  pas  à  l'alcool 
■i  dissout  la  combinaison,  et  on  les  décompose  par  le  carbonate 
>  potasse  qui  met  en  liberté  une  huile  d*odeur  pénétrante  mais 
>u  agréable  bouillant  à  llO-lll*»  sous  12  mm.  Trouvé  :  C,  71,50; 
,  9,7-1  —  calculé  pour  C*0H*«O«  :  C,  71,53;  H,  0,53. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  isomérique  avec  racétylméthylhep- 
inone.  11  ne  se  combine  pas  à  Tacétate  de  cuivre,  ne  se  dissout 
ts  dans  les  alcalis,  mais  sa  solution  alcoolique  est  colorée  en 
iiige-violet  intense  par  le  perchlorure  do  fer.  La  réaction  carac- 
râtique  de  celte  dicétone  c*est  Faction  ({u'ont  sur  elle  les  alcalis  : 

potasse  alcoolique  la  transforme  intégralement  en  un  acide 
^tonique,  tandis  que  la  potasse  aqueuse  la  saponifie;  au  contact 
î  ce  dernier  réactif  il  se  produit  en  effet  un  échaulïement  pro- 
ressif  pendant  qu'on  constate  Todeur  particulière  aux  cyclanones. 
i  Ton  vient  à  chaufTer,  la  saponification  bien  connue  desdicétones 
acycliques  se  produit  avec  séparation  d'acide  acéticjue  et  forma- 
Dn  de  ffcm.  diméthylcyclohcxanone-8,  identicjue  à  celle  que 
obtiens,  comme  on  le  verra  plus  loin,  par  la  distillHtion  du  sel  de 
ilcium  de  Tacide  f/em,  diméthylpiinélicfue  normal. 

L'absence  de  sel  de  cuivre,  Tinsolubililé  dans  les  alcalis  à  froid 
:  la  réaction  avec  les  alcalis  aqueux  h  chaud  me  conduit  à  rejeter 
hypothèse  d'une  p  dicétone  pentagonale  analogue  à  celles  que 
d.  von  Baeyer  (l,i  a  obtenues  au  départ  de  la  monthono  et  de  la 
?lrahydrocarvone. 

Il  ne  reste  plus  alors  (ju'à  admettre,  ce  qui  esl  à  la  fois  plus 
^gique  et  plus  conforme  à  ce  <[ue  Trxpéricnco  nous  apprend,  (jue 
hydratation  de  la  double  liaison  de  racétylméthylhepténone  se 
ht  avei"  formation  d'un  alcool  tertiaire  et  (|ue  la  nouvelle  dicétono 
rend  naissance  suivant  les  schémas  : 


c:H3  en-  cïP 

'  I  I 

I  I  i 

<:ip  en-  r.ii 


en-''     Awr- 


I'  Urrichtfi,  l.  29,  p.  iH. 
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La  potasse  alcooliciue  ouvre  cette  dicëtone  pour  doDDer  Vi 
c^toniquc  : 

CH3-CO-CH2-C-CH2-CHa-CH2-COOH . 

CW      GH3 

L'oxydation  hypobromique  de  cet  acide  cétonique  devra 
fournir  Tacide  gem,  dimélhylpimélique  normal  identique  i 
(jue  Ad.  von  Baeyer(l)  obtient  par  la  même  oxydation  de  Fi 
cétonique  dérivé  de  la  tétrahydroeucarvone. 

L'expérience  a  pleinement  confirmé  ces  prévisions. 

Semicarbazone  de  la  dicétone.  —  Je  l'ai  préparée  en  mtel 
temps  que  le  dérivé  de  la  dicétone  isomère  acycliqne,  afii  fc 
pouvoir  faire  la  comparaison. 

La  semicarbazone  de  Tacétylméthylhepténone  fond  k  88-8>«l! 
répond  à  la  composition  C««H«"Az»0.  Trouvé  :  G,  68,58;  H,  8,«; 
Az,  20,7  —  calculé  :  G,  63,76;  H,  8,21;  Az,  20,8. 

Gelle  de  la  dicétone  cyclique  fond  à  168*  et  a  pour  fonm* 
G*«H*»Az30«.  Trouvé  :  G,  58,90;  H,  8,18;  Az,  19,01  —calculé: 
0,58,66;  H,  8,44;  Az,  18,75. 

Le  dérivé  acyclique  donne  donc  un  anhydride  de  scmîcarbazoof^ 
analogue  à  celui  que  Houveault  (2)  a  décrit  pour  racétylacétooe* 
L'isomère  cyclique,  au  contraire,  fournit  une  véritable  nioooseœi- 
carbazonc. 

Action  des  alcalis  sur  la  dicétone.  —  La  potasse  aqueuse  sciude 
Pacétyl-'limélbylcydohexanone,  ainsi  que  je  l'ai  dit,  en  acide 
acétique  et  eu  (fcm.  diniéthylcyclohexanone  bouillant  à  i73-ni* 
rlont  la  semicarbazone  fond  à  198'  :  ce  sont  les  mêmes  conslaotes 
cpie  celle>  du  produit  qui  sera  décrit  plus  loin. 

La  potasse  alcoolique  la  transforme  en  un  acide  cétonique 
bouillant  à  190-191°  sous  2(J  mm.  que  j'ai  déjà  décrit.  L'oximedf 
«•el  acirîe  fond  après  trois  cristallisations  dans  Talcool  aqueux  i 
101-101°, 5.  J'avais  iiî(li(|uc  précédemment  98*,5. 

Sa  semicarbazone  Tond  à  161°  et  répond  à  la  com|K)siti(» 
C«»H*»Az*03.  Trouvé  :  C,  5i,25;  H,  8,77  —  calculé  :  C,  5<,M; 
H,  8,64. 

Acide  ijcm.  dimcthyl  pinwli(fue  normal.  —  18  gr.  d*aci* 
rétonique  sont  introduits  dans  un  mélange  de  48  gr.  de  brome» 
^00  gr.  de  glace,  500  gr.  d'eau,  décoloré  au  préalable  par  l'addi- 
lion  ménagée  de  soude.  11  se  dépose  aussitôt  du  bromofonne.  ei 

Il  BrrkUti\  l.  31.  o.  l>()78. 
«2^    //»///.  Sin\  rliim.,  t.  19,  p.  77. 
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>ès  traitement  au  bisulAte  pour  détruire  Texcès  d'hypobromite, 
dSîflcation  et  extractions  répétées  à  l'élher,  j'obtiens  14  gr.  d'un 
àde  qui,  dissous  dans  le  benzène  bouillant,  se  dépose  en  prismes 
■oQgés  fusibles  à  104^  Trouvé  :  G,  57,32;  H,  8,63  —  calculé  : 
,57,45;  H,  8,51. 

L*acide  a  donc  pour  composition  C^H'^O*. 
La  distillation  de  cet  acide  avec  de  la  chaux  sodée  fournit  abon- 
imment  une  cétone  cyclique  qui  régénérée  de  sa  combinaison 
«ulfitique  bout  à  173-174^  Trouvé  :  G,  76,12;  H,  H, 41  —calculé 
XirC«H«*0  :  G,  76,15;  H,  11,25. 

La  semicarbazone  de  cette  cétone  fond  à  idS'',  mais  se  ramollit 
ijjk  vers  195®.  Elle  a  pour  composition  C^H*"Az^O.  Trouvé  : 
,  59,00;  H,  9,52;  Az,  22,89  —  calculé  :  G,  59,01;  H,  9,29; 
2,22,95. 

La  cyclanone  ainsi  obtenue  est  absolument  identique,  comme  on 
»  voit,  à  celle  que  j*ai  préparée  par  Taction  de  la  potasse  aqueuse 
ir  la  dicétone  cyclique. 

En  terminant  je  rapproche  les  résultats  que  je  viens  de  donner 
9  ceux  que  Ad.  von  Baeyer  a  obtenus  au  départ  de  la  tétrahydro- 
icarvone  :  les  deux  acides  cétoniques  ne  diffèrent  que  par  la 

lace  occupée  par  le  groupement  C<prJ3  : 

Tétrabydro-eueanroDS.  Aeéiyl-$i<*m-itiméthyleyclotieianoBe. 

Acide  oximidc.  Acide  oxiinidé. 

F.  10I-104«.  F.  101-101%5. 

Semicarbazone.  Semicarbazone. 

F.  191».  K.  161». 

Acide  ^e/n-dimcthylpimélique.  Acide  (/c/n-ilimélhylpimélique. 

F.  10I-IOi».5.  F.  104». 

fFaculU*  dos  sciences  de  I.yon,  laboraloire  de  M.  Barbier.) 

M"*  123.  —  Sar  la  soi-disant  inversion  du  linalol  ; 
par  H.  Eugène  GHARABOT. 

On  a  coutume  d*envisa{>er  le  linalol  gauche,  alcool  terpénique 

^ntenu  dans  un  grand  nombre  d'huiles  essentielles,  comme  sus- 

iptible  de  se  transformer  en  linalol  droit  sous  l'influence  de  cer- 

ins  agents  chimiques.  Or,  cet  alcool  ne  renferme,  dans  sa  molécule, 

fan  seul  atome  de  carbone  asymétrique,  ainsi  que  le  montre  sa 

rmule  de  constitution  : 

OH 

CH3-C=CH-GH2-GH2-C;-G^  =  GH^ 

•  I 

GH^  GtP 
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qui  est  aigourd'hui  bien  établie,  grâce  aux  beaux  trevain 
MM.  Tiemann  et  Semmler  d'une  part,  de  MM.  Barbier  et  Bouv 
d'autre  part.  Il  y  a  donc  incompatibilité  entre  celte  formule  et 
possibilité  d'une  inversion,  optique  du  linalol  gauche. 

On  sait,  en  efTet,  que  dans  le  cas  de  corps  possédant  un  yd 
atome  de  carbone  asymétrique  la  modification  droite  et  la  modiâ- 
cation  gauche  ont  la  même  stabilité  ;  il  en  résulte  que  toute  ctust 
capable  de  convertir  Tune  de  ces  modifications  en  Tautre,  opérai 
en  même  temps  la  transformation  inverse,  de  sorte  que  lequQiiiif 
s'établira,  c'est-à-dire  que  le  mélange  contiendra  finalement  ■ 
nombre  égal  de  molécules  droites  et  de  molécules  gauches. 

Il  devait  en  être  ainsi  pour  le  linalol  et  la  transformation di 
linalol  gauche  en  un  composé  dextrogyre  devait  provenir  d'i« 
changement  de  nature  du  corps. 

Guidé  par  ces  considérations  théoriques,  j'allais  entreprend» 
des  recherches  sur  ce  sujet,  lorsque  M.  Stephan  [Journ.  /.  pnh. 
Cb,  (2),  t.  58,  p.  109]  a  publié  un  fort  intéressant  travail  sur  fac- 
tion des  acides  organiques  sur  le  linalol.  Le  savant  allemand  t 
constaté  que,  sous  Tinfluence,  soit  de  l'anhydride  acétique! 
150-160®,  soit  de  Tacide  formique  à  la  température  ordinaire,  soil 
de  Tacide  acétique  en  présence  d'un  peu  d'acide  sulfurique  et  « 
froid,  le  linalol  gauche  se  transforme  partiellement  en  terpinéd 
droit  ;  du  linalol  droit  (coriandrol)  traité  par  l'acide  formique  i 
fourni  du  terpinéol  gauche. 

La  formation  d'un  isomère,  le  terpinéol  ayant  un  pouvoir  rol«- 
loire  (le  signe  contraire  à  celui  du  linalol  primitif,  permet  ifexp'i* 
(juer  la  soi-disant  inversion  do  cet  alcool  terpénique. 

xV'M  (lu,  par  conséquent,  borner  mes  recherches  à  l'action  des 
alcalis  sur  le  linalol,  nie  proposant  de  voir  si  ces  agents  chimiquei' 
on  modifient  la  nature  ou  le  pouvoir  rolatoire. 

Le  linalol  sur  lequel  j*ai  opéré  a  été  extrait  de  l'essence  »!<? 
linaloé  et  purilié  par  trois  fractionnements. 

Pouvoir  rnlîiloirt'  a  :20" —  11® 

Densilr  à  ;20" 0,812 

D'où,  pour  Ir  jKMjvuir  r<»lîiloiir  s^iccitiquc  ...     |a]     —  —  12^,6! 

J'ai  chaulïé  200  ce.  de  linalol  au  bain-marie,  à  Tébullition,  p^^" 
(lant  quatorze  heures  avoc  un  égal  volume  d'une  solution  alcoo- 
lique saturée  «le  potasse.  Lo  mélangt»  se  colore  rapidement,  ffl*''^ 
son  odeur  ne  subit  pas  do  modification  sensible. 

Le  i)roduit  do  la  rraclion   a   élr  précipité  par  eau,  décanté  <*l 
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llniné  par  un  courant  de  vapeur.  J*ai  séparé  ainsi  les  produits 
nvanU  : 

!•  46^,5  déviant  ilo  —  11^:24'  à  la  lempératiiro  do  :20°. 

!*•  3S  -            —  11»3V                     — 

3»  47  •»            —  ll"3(y 

4»  54  »            —  10O2-2'                     — 

Toutes  ces  fractions  possédaient  Todeur  du  linulol.  Réunies,  elles 
eeupaient  183  ce.  et  déviaient  de  —  lO^sJO'  le  plan  de  polarisation 
e  la  lumière,  ce  qui  correspond  au  pouvoir  rotaloire  spécifique 
r1,=  — ll^9r,. 

Une  deuxième  opération,  réalisée  dans  des  conditions  identiijues, 

fourni  des  résultats  semblables. 

J'ai  alors  soumis  à  la  distillation  fractionnée  250  ce.  du  produit 
itenu,  préalablemenl  purifié  par  entraînement  à  la  vapeur  d*eau. 
'ai  recueilli  : 

I  Entre  I9ti  et  PJ9» -2(>2' '  «léviant  de  —  1 1"3(»' 

II  Kntre  191)  et  20O' 13            »            —  I0"12' 

III  Kntre  ^00  et  â04" i3            .            —    8^51' 

Késidu  et  p(?rle :22 

Par  un  second  fraclionm'încnl  dii  produit  I,  j'ai  séparé  : 

T)4)iiilliinl  vers  IU,V 1±'  de  liquide  déviant  de  —  10^  I.V 

—  à  lîMi-lî)?'  ....  :ir»  ..                      —  H'OlV 

—  à  197-IUS" Si  ..                       —  11  :U>' 

—  à  198-iyiJ' r»0  -  ll'rU' 

Ainsi,  la  majeure  iJîiiliL'  du  produit,  après  Iraitenuînl  par  la  po- 
tasse, dévie  de  —  11"  30'  ou  de  —  1 1''34'.  Cell<î  substance  a  tout(^s 
les  propriétés  pbysiques  et  eliiniiciiu.'scln  linalol  :  elle  se  Iranslbrme 
yartieilement  en  f^éraniol  lors({u'on  la  cliaiilïe  m  loi)*"  avec  Tanhy- 
dride  acétique  et  donne  du  cilral  par  oxydation  au  nioy(Mi  du  mé- 
lan^re  cbromo-snli'uricpie . 

lluL'  autre  jiortion  dn  jirodnit  bi'ut  |)n)veiiant  de  l'action  dt^  la 
cotasse  sur  le  linalol  a  été  traité»-  par  le.  sodium,  dans  le  vide,  puis 
par  Tanhydride  plitaliqn(.',  en  vue  de  l'c^xtraetion  (I(?  la  portion  alcoo- 
lique. J'ai  suivi,  pour  cela,  un  mode  opératoire  i)eu  dilTérent  <le 
«elui  indiqué  par  M.  Tiemaim.  La  substance  isolée  par  cette  mé- 
tliodc  a  été  fraclionné(î  :  une  très  laibb?  (juanlité  de  produit  a  dis- 
tillé avant  WTt*^;  la  majeure  partie,  passant  à  197-108",  avait  connue 
pouvoir  rotatoire — 11"  3i  ;  enlin  ce  qui  restait  dans  b*  ballon  déviait 
<ie — !()*•  30'.  Donc,  par  ce  procédé  en<*on%  du  linalol  de  pouvoir 
rotatoire —  ll'*3i'  a  pu  être  isolé. 
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Le  linalol  dont  j*étais  parti  avait  comme  pouvoir  rotatoire—ih^ 
je  l*ai  soumis  à  de  nouveaux  fractionnements  ;  il  déviait  Anal 
de —  il**  37'.  Je  n'ai  pas  cru  devoir  le  purifier  préalablemeot 
moyen  de  Tanhydride  phtalique  car  il  est  accompagné,  dansFei-^ 
sence  de  linaloé,  de  géraniol  et,  d'après  M.  Barbier,  de  dimétlijl- 
hepténol  (ou  bien  de  méthylhepténol),  alcools  dont  on  ne  pentl^ 
débarrasser  par  la  méthode  chimique. 

Ainsi,  on  voit  que  le  linalol  est  assez  stable  vis-à-vis  de  lapottase. 
En  outre,  contrairement  à  ce  qui  a  été  annoncé,  non  seulemot 
son  pouvoir  rotatoire  ne  change  pas  de  signe  sous  l'action  de  cri 
agent,  mais  encore  il  n'est  nullement  modifié. 

(Travail  fail  au  laboratoire  de  chimio  organiquo  de  la  Famite 

des  sciences,  à  la  Sorboime.) 

N*"  124.  —  Action  du  nitrate  d'argent  sar  les  acides  gru  iê 
rhuile  de  coton  ;  par  MM.  Eug.  CHARABOT  et  MARCI. 

M.  Milliau  a  proposé,  pour  la  recherche  de  Thuile  de  coton  dm» 
rhuilo  d'olive,  mie  méthode  qui  constitue  déjà  un  progrès  surcdif 
de  M.  Becchi.  Cette  dernière  consistait,  on  s'en  souvient,  à  traiter 
brutalement  l'huile  suspecti;  par  le  nitrate  d'argent  ;  M.  liilliiu 
soumet  à  ractioii  du  mémo  réactif,  non  pas  l'huile  elle-même,  nui^ 
ses  produits  de  saponification.  Toutefois,  aucun  des  chimistes cilés 
ne  s'est  préoccupé  d'établir  la  nature  du  précipité  brun  queTo» 
obtieni  par  ce  traitement. 

En  1895,  M.  Justin  Dupont  [HulL  Soc.  chim.  (3),  t.  13,  p.  ^ 
et  77,")],  au  cours  d'un  travail  sur  l'huile  de  coton  et  sa  recherche 
dans  les  saindoux  américains,  découvrit  dans  cette  huile  une 
matière  sulfurée  volatile. 

Peu  de  temps  îqïrès,  M.  Dupont  et  l'un  de  nous  [Dupont  elClia- 
rabot,  //////.  Son.  nhim.(ii)y  t.  15,341],  rencontrèrent  un  sulfurv 
volatil  analogue  dans  l'huile  d'olive  authentique.  Ils  en  conclurent 
que  le  précipité  noir  obtenu  avec  le  nitrate  d'argent  devait  ren- 
fermer du  sulfure  d'argent  et  (jue,  par  conséquent,  la  formation 
d'un  semblable  précipité  ne  devait  pas  être  un  caractère  consianl*' 
fraude.  Aucune  expérience  ne  fut  cependant  faite  en  vue  d'éluci«ler 
sa  composition  chimique.  Nous  avons  voulu  combler  cette  lacune. 

Avant  d'iMitreprendrcî  l'étude  de  !a  substance  brune  qui  pfforf 
naissance  lorsqu'on  traite  les  acides  gras  de  l'huile  <le  coton  i>ark 
nitrate  d'argent,  il  était  intéressant  de»  rechercher  si,  au  cours  A* 
la  préparation  de  ces  aeidtîs  gras,  la  substanctî  sulfun'îe  découverte 
par  M.  Dupont  stî  trouve»  ou  non  éhminée. 
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our  préparer  les  acidr^s  gras,  nous  avons  suivi  le  mode  opéra- 
I  décrit  par  MM.  Mi'tnlz,  Durand  et  Milliau  dans  leur  magistral 
mi  au  ministre  de  rAgriculture  (/iw//.  du  Ministère  de  tagri- 
iire,  1895,  p.  143).  Le  produit  obtenu  a  été  lavé  à  Teau  distillée 
jrand  nombre  rie  fois,  jusqu'à  élimiimtion  complète  de  Tacide 
drique. 

inviron  5  gr.  d'acides  gras  ainsi  purifiés  ont  été  oxydés  en  les 
uilant  pendant  six  heures  au  bain-marie  avec  du  permanganate 
)Otas$ium  pur  en  solution  concentrée;  Toxyde  de  manganèse  a 
ensuite  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  pur  et  chaud,  les 
les  gras  ont  été  séparés  par  flltration  et  la  liqueur  limpide  con- 
trée par  évaporation. 

'addition  de  nitrate  do  baryum  y  a  provoqué  la  formation  d*un 
!ipité  de  sulfate  de  bar^^um,  insoluble  dans  les  acides. 
One,  la  matière  sulfurée  de  Thuile  de  coton  n*est  pas  éliminée 
dant  la  préparation  des  acides  gras. 

bus  avons  répété  l'opération  en  évitant  l'emploi  de  Tacide  sul- 
r|ue  et  en  faisant  usage  d'acide  chlorhydricpie  pur  ayant  été 
mis  à  un  essai  préalable.  Les  résultats  ont  été  tout  aussi  con- 

iQtS. 

Aviron  TiO  gr.  d'huile  de  coton  ont  été  ensuite  saponifiés;  les 
les  gras,  mis  en  liberté,  purifiés  et  traités  par  le  nitrajte  d'ar- 
t  à  3  0/0  au  bain-niarie,  en  nous  plaçant  exactement  dans  les 
ditions  indiquées  par  M.  Milliau.  Un  précipité  brun  s'est  formé 
nous  avons  laissé  refroidir  à  l'abri  de  la  lumière,  recueilli  siw 
Ultre  et  lavé  un  grand  nombre  de  Ibis  à  l'eau  chaude, 
bus  avons  éliminé  les  acides  gras  du  précipité  resté  sur  le  filtre 
lavage  à  l'alcool  a  90**,  puis  nous  avons  épuisé  le  produit  inso- 
e,  successivement  au  moyen  de  la  ligroïne,  du  benzène  exempt 
iiiophène  et  de  l'éther.  Il  est  resté  finah^ment  une  substance» 
le,  homogène,  brun-foncé. 

ette  substance,  a  été  pulvérisée,  puis  traitée  à  chaud  par  l'acide» 
)rhydrique  dilué.  Peu  à  peu,  un  ])récipité  de  chlorure  d'argent 
l  formé  en  même  temps  qu'un  acides  gras  a  été  mis  en  liberté. 
et  acide  gras,  après  purification  par  dissolution  dans  le  benzène 
iltration  de  la  solution,  fond  à  h"!*  et  se  solidifie  à  49-50"*.  1! 
ne  un  sel  ammoniacal  blanc  qui,  traité  par  le  nitrate  d'argent, 
•nil  un  précipité  brun  analogue  à  celui  dont  on  est  parti. 
ne  autre  portion  du  précipité  brun  obtenu  par  l'action  du  ni- 
e  d'argent  sur  les  acides  gras  de  l'huile  de  coton  a  été  oxydée 
a  chauffant  au  bain-marie  pendant  deux  heures  avec  une  solu- 
concentrée  de  permanganate  de  potassium  pur.  L'oxyde  de  man- 
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ganèse  a  été  dissous  par  addition  d'acido  chlorhydriquo.  Uesi 
telettes  huileuses  se  sont  rassemblées  à  la  surface  du  liquide  eli 
précipité  de  clilorure  d'arj^ent  s'est  formé.  Nous  avons  flllré 
concentré  la  liqueur  par  évaporalion.  Kn  y  ajoutant  du  nitrate 
baryum,  nous  avons  obtenu  un  précipité  de  sulfate  de  baryiHit| 
précipité  très  aj)parent  même  lorsque  Ton  n'opère  (|ue  sur  1  gr.de 
matière  brune. 

En  résumé  :  1"*  Les  acides  (cras  obtenus  par  saponification  df 
rhuile  de  coton  ot  précipitation  au  moyen  des  acides  miiiéma 
ne  sont  pas  exempts  de  matière  sulfurée. 

2*  Le  précipité  brun  qui  prend  naissance  lorsqu'on  traite  ces  aciJe* 
par  le  nitrate  d'argent  renferme  principalement  :  le  sel  (farpesl 
d'un  acide  fusible  à  oâ**  et  du  sulfure  d'arg:ent. 

L*huile  <roliv(\  qui  contient  une  matière  sulfurée  analopH'î 
celle  de  Tbuile  de  coton,  sera  dès  lors  susceptible  de  donner  aviv 
le  nitrate  (rarj*:ent,  un  précipité  noir  plus  ou  moins  manifeste  J** 
sulfure  d'argimt.  Inutile,  par  suite,  d'insister  sur  la  prudence  avef 
laquelle  on  doit  formuler  les  conclusions  de  l'analyse  lorsqu'il 
s'aj;:il(iela  recherche  de  l'huile  de  colon  dans  Thuile  d'olive. 

(Prnviiil  t.iil  .'iii  lal)oral()iiv  ili-  i-liimif  Drf^anique  t\c  la  Kacuil" 

(l«'s  sciencos,  ii  la  S<>rl)oiiiio.) 


N**  125.  —  Recherche  et  dosage  colorim étriqué  de  petites 
quantités  d'iode  dans  les  matières  organiques  ;  par  M.  t$A 
BOURCET. 

La  malien;  dan^  iaqui'llr  on  vcmiI  recherclnM*  Tiode  est,  suivaiil 
sa  nalnrc,  lineniiîiil  hachée  ou  ])ulvéri>ée,  humectée  aveo  iw' 
solnlion  diluée  dr  potasse  complètement  exemi)te  d'iotle  et  »lf>î^'" 
('liée  à  l'élnve  à  lOD".  La  masse  sèche  esl  de  nouveau  tineiiu'ii' 
pnlv«Tisé«',  pni>  loiidin»  aver  d(^  la  potasse  exempte  d'ioilc  <la"* 
UMii  capsule  d»'  fer,  on  luicMix  de  nickel  1 1 1. 

La  fusion  hMininée,  on  laisse  refroitlir  la  masse,  qu'on  Ô|»uk 
par  l'eau  distillée  honillanle  jnstprà  ce  ipie  l'eau  dt.»  lavajre  liU^'*' 
n(^  soit  phis  MMisihIenient  alcaline.  La  liijueur  ainsi  ohti'iim'  0"' 
réduit»;  par  i^vaporalion  h  la  moitié  de  son  volume  primilif.  A  l»  . 
liiju«'nr  froide,  nu  ajonli^  peu  à  j»eu  de  l'acide  sulfuriquc  ^'^'' 
étendu  de  .'>  lui>  xmi  poid^  ii'«*an  distillée,  eu  évitant  tout  éi*hau'^<" 

1)  L«)isqn*on  «^i-  mtI  «I'uih*  taii*»iil«-  f'u  t«i',  on  iloil  «•ominoiicrr  par  j  f'*' 
foiuliN'  <I«'  11»  pnl.isvr  sMiis  iMiIf  i-i  i-n  l;iv«T  loiih-  lu  siirfao»;  inloi'ii'iiiv  dV**' ■' 
jinln>*s<!  ruiidiio.  n»  riili'vi'  :\\u<i  1.»  fail)!»-  'iiî.iiilit*'  irinilf  que  1rs  <*jpsiil«^ ''' 
fiT  .'thnndoiinciii  pai-rni^  à  l.i  pnin^^c  \t\r<  <!«■  I;«  pri'mi<To  fusion  qu*on  >  prali»!"'" 
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nt  et  refroidiâsanl  au  besoin  le  vase  dans  lr(|uel  s'efTcclue  la 
Innition.  Quand  la  liqueur  est  neutre,  on  y  verse  quelques 
lOUes  de  solution  de  potasse  sans  iode  pour  la  rendre  alcaline 
on  Tadditionne  lentement  et  en  agitant  de  la  moitié  de  son 
diime  d*alooo]  à  1)5"*.  La  majeure  partie  du  sulfate  de  potasse  se 
"écipite  alors  à  Tétat  de  i>oudre  fine  qu'on  essore  à  la  trompe  et 
?e  à  Talcool  à  80  0/0  qui  entraîne  les  caux-mèrcs  dont  elle  est 
iprégnée.  Le  li<iuide  filtré  est  évaporé  au  tiers  de  son  volume 
rimitif  et  additionné,  quand  il  est  refroidi,  d*aleool  à  90**.  Une 
)uvelle  quantité  de  sulfate  dv  i)otasse  se  précipite,  qu'on  essore 
lave  avec  de  Talcool  h  30  0/0  comme  précédemment.  En  renou- 
îlant  plusieurs  fois  la  concentration  des  licpicurs  filtrées  et  leur 
récipitation  par  Talcool,  on  finit  par  éliminer  tout  le  sulfate  de 
)ta6se,  ou  à  peu  près,  alors  que  Tiode,  s'il  y  en  a,  se  concentre 
los  les  liqueurs  alcalines  solubles  dans  Talcool. 
Les  dernières  liqueurs  ainsi  obtenues  sont  évaporées  à  sec  dans 
ne  capsule  de  nickel  ou  de  porcelaine  et  le  résidu  soumis  à  un 
fger  coup  de  feu  qui  achève  de  détruire  le  peu  de  matières  org^a- 
iques  qui  pouvaient  encore  s'y  trouvcîr.  On  laisse  refroidir,  on 
éprend  par  le  minimum  d'eau  distillée  chaude,  on  filtre,  et  c'est 
ans  U*s  quelques  centimètres  cubes  de  liqueur  ainsi  obtenue  qu'on 
éplace  l'iode  par  les  vapeurs  nitreuses  en  présence  de  sulfure  d(; 
irbone  et  (pi'on  le  dose  colorimélricpiemont  suivant  la  technicpie 
idiquéc  par  M.  Rabourdin,  puis  j^ar  M.  Nicloiix. 
Nous  nous  sommes  assuré  que?  pur  r(îtto  mélhode  on  pouvait 
îtrouver  la  totalité  de  l'iode  ajoutée  à  une  matière  organique; 
zolée  ou  non  et  non  iodée. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que.  prenant  ileux  échantillons  de 
ucre  exempt  d'iode,  pesant  100  gr.  chacun  (^t  additionnant  l'un 
e  1  30  de  milligramme  et  l'autre  de  2  30  de  milligramme  d'iod<» 
l'état  d'iodure  alcalin,  nous  nous  sommes  aperçu,  aj)rès  Ui>  avoir 
"aités  suivant  la  méthode  (|ue  nous  venons  d'indiipier,  que  le 
sidu  du  second  échantillon  de  sucre  contenait  une  quantité  d'iod*^ 
ouble  par  rapport  au  résidu  du  second  et  (pie,  colorimétricpiemenl, 
îlui-ci  répondait  à  une  licpuMir  où  nous  avions  dissous  d'avance 
30  de  miUigramme  d'iode. 

Cette  méthode  dtî  recherche  et  de  dosage  de  l'iode  nous  a  pennis 
î  déterminer  de  faibles  quantités  d'iode  dans  un  certain  nombre 
5  substances  aliuKîntaires  dont  les  poids  variaient  entre  50  gr.  et 
kilogr.  Nos  déterminations  (pialilatives  (M  <piantilatives  de  l'iode 
ms  les  aliments  faisant  l'obji't  d'un  travail  d'ensemble,  nous  nous 
I   réservons   la    coniinualion.    Voici    pour    aujourd'hui,  à   titre 
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d'exemple,  les  résultats  auxquels  nous  sommes  arrivé  pour  quelfi 

poissons. 

|Mr  ktftir. 


Cliipea  hnrengus  (hareng  fumé),  œufs 0,8 

—  —  laitance 0,6 

—  —  entier 1,1 

—  —  entier i  ,8 

—  —  entier 2,0 

Gryphea  areuata  (luiîtres  portugaises) i,8 

Raja  clavata  (raie  fraîche) 0,2 

Merlangus  vulgaris  (merlan) 0,8 

Scomber  scombrus  (maquereau) 0,S 

Alosa  sardina  (sardine  salée) 0,6 

Trigla  euculus  (faux  rouget) i  ,2 

Mytilus  edulis  (moules) i ,9 

Gadus  morrhua  (morue  salée) 1,2 

Merlanj^us  carbonarius  (colin  tripes) 2,4 

—  (colin  chair) 0,9 

Crangoii  vulgaris  (crevettes) 0,1 

Littorina  litlorea  (bigorneaux) 0,7r» 

Alburnus  lucidus  (ablettes) 0,6 

Anguilla  vulgaris  (anguille) 0,8 

Esox  luoius  (brochet) 0,8 

Leuciscus  rutiius  (gardon  carpe; 1 ,2 

(iobio  llu vialilis  (goujons) 0,12 

Abramis  brama  (hrcme) 1,2 

Lotta  vulgaris  (lotie) 0,8 

Saimo  salar  (saumon  tète) 1,4 

Truita  marina  (Iruite  saumonnëci 0,1 

Cyi)rinus  oarpio  (carpe) 0,6 

Leuciscus  céphalus  (chevenne) 0,01 

Chondostromum  nasus  (mulot) 0,6 

Uolva  vulgaris  (lingue) 1,2 

Nous  avons  fait  un  grand  nombre  d'autres  déterminatious  <( 

nous  conduisent  à  des  déductions  générales  que  nous  ferons  coi 
naître  plus  tard. 

(Travail  fail  au  laNoraloiro  de  M.  le  professeur  Armand  Giotiei 

Tacullé  de  médecine.) 
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Lbsence  d'iode  sous  forme  libre  ou  de  gaz  iodés  dans  Tat- 
sphère  de  la  région  toulousaine  ;  F.  6ARRI60U  (C.  R., 
i28y  p.  884,  4.4.99).  — L'auteur  mentionne  que,  il  y  a  trente 
>,  opérant  l'analyse  de  Tair  dans  la  région  toulousaine  sur 
)  mètres  cubes,  il  ne  put  y  découvrir  trace  d'iode  libre.  L'air 
Qosphérique  de  la  saline  de  Salies-de-Béarn  n'en  renferme  pas 
vantage.  Tous  ces  essais  concordent  avec  ceux  que  M.  A.  Gau- 
r  a  exécutés  récemment.  g.  andré. 

lodates  doubles  de  bioxyde  de  manganèse;  A.  BER6  (C.  /?., 
128,  p.  673;  13.8.99).  —  L'action  de  l'acide  iodique  sur  MnO«, 
1  présence  d*iodates  métalliques,  donne  des  sels  beaucoup  plus 
Mes  que  l'iodate  simple  de  bioxyde  de  manganèse;  l'eau  les 
taque  fort  peu.  Les  corps  ainsi  obtenus  sont  des  poudres  micro- 
istallines  dont  la  couleur  varie  du  rouge  brique  au  brun  violet 
>ncé;  ils  sont  insolubles  dans  Teau,  mais  un  contact  prolongé  de 
B  liquide  les  altère.  L'auteur  décrit  les  iodates  suivants  :  Sel  de 
oiassium  (lO^j^Mn.âlO^K  s'obtient  en  Imitant  une  bouillie  de 
InO*  bydralé  par  lO^H  et  un  excès  de  lO^K,  puis  faisant  bouillir. 
-- Sel  ammoniacal  (10'')*Mn .  210*AzH*  ;  on  le  prépare  comme  le 
>récédent.  —  Sel  de  baryum  (10^j*Mn.(10^j*Ba;  s'obtient  comme 
^précédents;  il  constitue  une  poudre  cristalline  très  lourde  (pii 
Çamit  le  fond  du  matras  ;  on  isole  cette  poudre  par  lévigalion.  — 
'^1  mauganeux  (I03)*Mn.(I0^)*Mn,  se  forme  comme  les  précédents. 
L'auteur  n'a  pu  préparer  ni  le  sel  de  sodium,  ni  celui  de  calcium. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  une  réaction  très  sensible  de  Tacide  acétone-dicarbo- 
aique;  G.  DENI6ËS  (C,  IL,  t.  128,  p.  080  ;  13.3.99).  —  Cet  acide 
f^^lonique  se  combine  au  sulfate  de  uierciire  en  donnant  le  composé  : 


[  Cli-'-CO-Ov  ) 

[  (:ir-'_c()-(!/        ] 


îelui-ci  est  blanc,  insoluble  dans  Tean,  soluble  dans  HGl.  La  faci- 
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lité  avec  la([uello  il  se  forme  ]»erinet  de  (îéceler  des  traces  exhè-j 
moment  faibles  acide  acétone-dicarbonique.  Cette  réaction  ealfai 
lois  plus  sensible  i\\w  celles  du  perchloruro  de  fer  el  du  nilro- 
prussiate  de  soude.  «;.  amirk. 

Oxydation  d'aminés  secondaires  et  tertiaires;  ŒCHSHEIli 
CONINCK  {C,  IL,  t.  128,  p.  682;  i3.3.9yi.  —  Le  mélange  chro- 
mique  ne  donne,  avec  le  chlorhydrate  de  diniéthylamine,  qu'une 
trace  do  GO^,  cl  pas  du  lout  avec  le  chlorhydrate  di»  triméthylaminh 
La  pyridine  n'est  pas  attaquée  ;  l'a  et  la  p-picolinr  donnent  unel^gèfe 
lonnation  de  CO*.  La  p-lutidine,  l'a-collidine,  la  p-collidiae  ^oat 
assez  facilement  <lécomposé(^s  à  chaud;  il  «mi  est  de  même  «le  li 
(juinoléine.  L'azobenzol  est  détruit.  g.  axdhé. 

Benzène  tribromô-1.3.5-triiodé-2.4.6;   C.   ISTRATI  iM 

Soc,  Sr,  Bucarest,  I8ÎW,  n"  6^.  —  On  obtient  ce  composé  en  chauf- 
fant le  benzène  Iribronié  1.3.5  avec  de  l'acide  sulfuriqne  ei^ 
l'iode  pendant  HO  à  70  heures.  Il  crist.  en  aiguilles  jaunes;  K.  Si?. 
100  p.  deCIICP*  en  dissolvent  0,306,  et  100  p.  d'alcool  houillaiit 
O.OiO.  Le  tri[)i*omotriiodobenzène  est  très  stable;  ce[>endanl,  il e>i 
îillacjué  i)ar  le  mélangea  sulfonitri<pie.  La  potasse  alcooli((uc  fii 
élimine*  complètement  Tiode.  e.  k.  hï.aise. 

Sur  une  quinoléine  diiodôe  ;  C.  ISTRATI  «  //(///.  Sot\  S*-.  Un- 
enn^sf,  180s,  n°  i]).  —  On  prépare  ce  corps  en  chaufTant  la  quino- 
léine avec  (le  l'acide  sul(uriiju(^  concentré  et  ajoutant  peu  à  i«eu 
l'iode  au  mélanp' ;  U'  chauffage  dure  100  «i  150  heures.  t)n  nlilieni 
ninsi  un  mélange»  de  francéines  iodées  île  la  (piinoléine,  de  fnm- 
eéirie  (piinoléicpie  et  d'une  diiodoquinoléine.  Celle-ci  fond  ii  M- 
Ifîr)",  sr  (li<son(  facilement  dans  l'alcool  et  le  chloroforme  el  fouriiî" 
avec  1rs  acides  des  sels  dissociés  par  l'eau.  Le  chloroplatinato  e>' 
é^alenuMit  dissociable. 

Dans  la  même  p'*aclion,  on  obtient  encore  deux  quinoU'in''^ 
mnn<j-io<lées  dnni  ranleur  j^oursuit  l'étude.  r..  k.  rlaisi:. 

Sur  la  solubilité  du  camphre  ;  C.  ISTRATI  et  A.  ZAHARIA 

'//////.  Son.  Sr,  llncurrst,  isOS,  n*  Oi.  —  Le  camphri'  >iMnlilc  fiv" 
i'acidr     rlili»i-li>driqiie     avec      production      d'une    cldorhytlriH'" 

OIMV    I  .  Kn  .«mM,  H(.:i  saturé  à  0%  donne  une  solution  ^ini- 

^CCl.iJM 

pense  ([ui  renfermi-  ill''^ri^)7  de  camphre  pour  iOO  ce;  celle  ?ol»«- 
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lîon,  limpide  à  froid,  se  coagule  dès  qu'on  la  chautîe  dans  la 


E.    R.    RLAISE. 

Un  noavel  indicateur;  E,  RIEGLER  (Bull,  Sor.  Se,  Bucaros/, 
108,  n*  6).  —  Cet  indicateur  est  constitue  par  le  nilrobonzène 
BOgaîacol  ;  les  alcalis  le  colorent  en  rouge  et  les  acides  en  jaune 
*ffdAtre.  k.  h.  hlaise. 

Analyse  de  Teau  pour  répuration  chimique  ;  Léo  VIGNON  et 

BUHIER  [C,  H,,  l.  128,  p.  68?];  13.3.U9).  —  I/eau  peut  être 
Nirée  chimiquement  :  1"  dans  des  réservoirs  spéciaux  par  OaO 
li  précipite  CO*  à  Tétat  de  CO^Ga,  par  \a*CO^  cpii  précipite 
|C1«  el  SO*Ca  à  l'état  de  GO'^Ga,  laissant  dissous  du  sulfate  et 
1  chlorure  sodiques;  2"  dans  les  chaudières  à  vai>eur,  par  Taddi- 
)n  de  Na*GO^  rendant  l't^au  très  faiblement  alcaline,  amenant  le 
^gt^ment  de  GO*  libre  ou  à  demi  combiné  et  la  précipitation  d(? 
lO  à  rélat  de  carbonate.  —  Les  auteurs  déterminent  rapidement 
exactem(Mit  les  éléments  ilc  l'épuration  :  1"  en  dosant  GO*  lequel, 
)re  ou  à  demi  combiné,  possède  la  propriété  de  décolorer  la 
[ueiir  rouge  formée  par  le  mélange  d'eau  de  chaux  et  de  solution 
coolique  de  phénolj>htaline  ;  Ti^nploi  de  l'alcool  pour  insolubiliser 
Wia,  rend  ce  dosage  rapide  el  précis;  2"  en  mesurant  d irecte- 
ent  la  quantité  de  GO'^Na'i  à  employer.  NaOi,  SO*Ga  et  SO*Mg 
ni  intégralement  et  rapidement  transformés  en  carbonates  par 
iclion  d'une  solution  de  (^iO'*Na*  si  on  a  préalablc^nent  additionné 
au  de  son  volume  d'alcool  :  la  phénolj^hlaléine  est  colorée  par 
iKX)\  mais  non  par  l(»s  sulfates  et  cblorun»s  de  (la  (»t  de  Mg 
in»  les  conditions  précédentes. 
Les  auteurs  indiquent  ensuite  le  mode  opératoir(Mprils  ont  suivi. 

Kt.    ANDKK. 

Emploi  de  la  chaux  pour  préparer  les  laines  destinées  à  la 
inture;  Ch.  Er.  GUIGNETei  Em. DAVID  \(:.  IL.  i.  128,  p.  686; 
1.3.99».  —  La  laine  prend  uni*  aptitude  extraordinaire  pour  la 
inture  quand  elle  e^t  soumise  à  l'action  de  Teau  de  chaux  à  froid 
à  Tabri  de  Tair.  (îe  l'ail,  déi-uuvcrl  par  (Ihevreul,  rsl  de  neu- 
aii  étudié  par  h»s  auleur^  (|iii  iiidicpirMil  la  lacrui  d'«)jii'Ter. 

Sur  le  ponvoir  réducteur  des  tissus  :  le  muscle  ;  Henri  HÉLIER 
.  /?.,  1. 128,  p.  687;  l'{.;J.*.iî)i.  —  L'auteur  a  nionln'^  récenunenl 
e,  pendant  la  périoih*  a«-live,  le  pouvoir  réducteur  du  foie  el  ce- 
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lui  du  pancréas  tombaient  environ  à  I:i  moitié  de  leur  vaienr 
mitive.  La  glande  ainsi  déchnnjée  se  rccharijrc  ensuite  lenU 
au  fur  et  à  mesure  qu*elle  assimile  les  produits  de  ia  digeslioul 
muscle  qui  travaille  se  conduit  de  même.  V^e  muscle  gas 
mien  droit  d*un  cobaye,  après  contraction,  donne  un  pouvoirs 
teur  égal  à  IG;  le  muscle  gauche,  non  fatigué,  donnant  20,1 
chifînîs  représentent  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  KMnO*i] 
1/200**  de  moléc.  qu'un  gramme  de  tissu  est  capable  de  consom«f| 
pour  faire  passer  cet  oxydant  à  Télat  de  Mn'O^.  Mêmes  résul 
obtenus  sur  des  lapins.  r..  amirê. 

Recherche  du  mercure  dans  les  produits  des  vignes  traiti»] 
avec  des  bouillies  mercurielles;  Léo  VI6N0N  et  J.  PEl 
iC,  7i\,  t.  128,  j).  «30;  27.3.99).  —  Les  auteurs,  utilisant  leprcx* 
analytique  décrit  par  Léo  Vignon  etHarillot  (6*.  /?.,  0  marsl'fl^Kj 
ont  recherché  le  mercure  dans  le  vin  de  tire,  le  vin  de  prp»e,li 
lie,  le  marc,  le  raisin  lui-même  provenant  de  vignes  trairre?  •** 
les  bouillies  suivantes  :  1**  S0Hîu,2  kilogr.;  chaux  grasse,  ikilofrrH 
ngC:i*,  100  gr.;  eau,  100  lil.  ;  2»  SO»Cu,  2  kilogr.;  chaux  gra**»| 
2  kilogr.;  HgGl*.  50  gr.  ;  eau  100  lit.;  3»  HgCl*,  50  gr.:  a»Klci| 
(connue;  lixateuri,  500  gr.  ;  eau,  100  lit.  Les  analyses  citées  inoDlffi*! 
que  les  produits  de  la  fermentation  des  raisins  traités  aux  boiûlli^l 
in(»rcnri(»lles  ci-dessus  ne  renlermenl  (pie  des  traces  de  mercure rt 
(|U  ils  n'ofîrrnt  aucun  dangr-r  pour  la  consommation.  Mais  \ixf^ 
«lu  mercure  est  nélaste  pour  la  vigne:  aussi  Temploi  tic  H|i*'' 
doit-il  être  r(\jeté  couiuk;  trailenuMit  des  maladies  <le  lavignf.^ 
M.  nerthciot  fait  suivre  c(?Lte  note  des  réflexions  suivantes  .'«l^ 
f^lYt'ts  d(»s  i\o>()^  (le  nïcrcnre;  trouvées  parles  auteurs ci-<^les>nstlïi*^ 
des  |no(liiils  roiisoiinnés  journellemenc  et  «le  façon  prulonp' 
doivent  être  tenus  pour  suspects  et  périlleux  aussi  bien  quecei»* 
de  toute-^  matières  toxi'pn'S  administreras  à  faible  dose  d«'  M" 
contiiMU'.  r,.  amdrk. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI   26   MAI  1899. 

Présidence  de  M.  Hanriot,  président. 

Jd  procès-verbal  est  lu,  mis  aux  voix  et  adopté. 

£st  nommé  membre  résident  : 

il.  OuvHARD,  sous-chef  do  laboratoire  à  la  Faculté  des  sciences. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

B.  HÉRET,  pharmacien  en  chef  do  Thôpital  Trousseau,  présenté 
r  MM.  MoissAX  et  Hanriot  ; 

M.  Blanchard,  pharmacien,  89,  rue  do  Vanves,  présenté  par 
il.  Hanriot  et  Hkhal. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

LeSt)*^  tascicule  du  deuxième  supplément  au  Dictioinmiro  rh 
himiopnre  t'I  ajfpliqiiée  ; 

Le  II*  5  de  la  R*^\'ue  f/ômh'ale  de  chimie  pure  cl  appliquée; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  In  distillerie  ; 

%servaeiones  meteorolor/ias  de  l'année  1898,  du  laboratoire 
Mimique  central  de  Guatemala. 

M.  Oliviero  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  15  mai. 
M.  f^oLsoN  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  26  mai. 
M.  Labbé  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  26  mai. 

M.  MouNEYRAT,  171,  rue  Saint-Jacciues,  a  déposé  un  pli  cacheté  à 
irfatedu  26  mai. 

M.  le  Président  l'ait  part  à  la  Société  de  la  mort  de  M.  ifannetaz, 
aitre  des  conlérences  à  la  Faculté  drs  sciences,  qui  était  l'un  dos 
einbres  les  plus  anciens  de  la  Société. 
«oc.  CHiif..  '^*  «KR.,  T.  XXI.  1890.  —  Mémoires.  36 
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M.  AuGEK  a  étudié  ce  qu*on  a  nommé  les  résines 
dont  le  type  est  (C**H^.CII=)-^.  Il  a  constaté  par  la  cryoscopie 
les  résines  obtenues  avec  C«H5.CH«C1  et  G«H5.CH«0H  avaiert 
poids  moléculaire  très  élevé  :  environ  16  à  18  molécules.  T 
t*cs  résines,  soumises  à  Taction  du  chlorure  d'aluminium  en  p»^ 
sence  de  benzène,  fournissent  du  diphénylméthane. 

Tous  les  alcools  primaires  aromatiques  fournissent  des  résinBî 
analogues,  par  déshydratation  sulfurique;  il  en  est  de  mêmed» 
alcools  secondaires.  Les  alcools  tertiaires  ne  réagissent  pas. 

M.  Wyroubofk,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Verneuil,  coraB»- 
nique  hî  résultat  de  leurs  études  sur  les  oxydes  du  {groupe* 
c^riiim. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE    DU    19    MAI    1899. 

Présidence  de  M.  Brœmer. 

Le  procès-verbal  de  la  précédente  séance  est  lu  et  adopté. 

M.  Barbief{  a  pu  obtenir  le  nitro-guaïacol  à  partir  do  Tacéli 
guaïacol.  I'  M  dissous  ce  corps  dans  10  parties  d'acide  acétiqueci 
tallisablo  ;...(iilionné  de  2  parties  d'acide  nitrique  fumant;  en  pi 
eipitant  par  Teau,  il  a  obl(mu  le  nitroacétylguaïacol  crislallis 
faciloinonl  dans  l'alcool  ou  l'eau  en  aiguilles  blanches  fusible 
13^)-136^ 

Le  nitroacétylguaïacol  est  saponifié  par  dissolution  à  froid  i 
lu  parties  d'acide  sulfuricpie  à  66"  H,  puis  précipitation  de  ci 
solution  sulfurique  par  l'eau  froide.  Lenitro-tîuaïacol  ainsi  pK'ci|i 
recristallisé  dans  l'alouol,  fond  à  1^3".  Il  se  présente  en  uigui 
jaunes  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  Teau  chaudç. 

Le  nitro-guaïacol  est  réduit  par  Tétain  cl  l'acide  chlorhydrit 
La  solution  stannicpie  saturée  d'acide  chlorhydrique  gazeux  fou 
un  précipité  «le  chlorhydrate  d'amidoguaïacol  qu'on  purifie  parc 
tallisatiou  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Far  addition 
sulfite?  de  soude  dans  la  solution  chlorhydrique,  il  se  dépose  l'a 
doguaïacol  sous  forme,  d'aiguilles  blanches,  se  colorant  leuten 
k  l'air  et  fusibles  à  127°.  La  solution  alcaline  est  très  oxvdable. 
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•«r  ébullition  avec  Tanhydride  acétique,  il  fournit  un  dérivé 

5étylé  fusible  à  115». 

/amidoguaiacol  constitue  un  développateur  photographique,  ce 

permet  de  conchire  que  le  groupe  AzH*  est  en  ortho  ou  en 
a  par  rapport  à  OH.  Lo  p.-arnidoguaïacol  a  été  décrit  par  Rupe 
ond  à  169*.  Il  resterait  donc  pour  Tamidoguaiacol  fusible  à  127** 

onstitution  AzH*  (1).  OH  (2i.  OCH»  (8). 

[M.  Lumière  et  Seyewetz  ont  étudié  Tinfluence  de  la  salification 
groupes  de  la  fonction  développatrice,  respectivement  par  des 
ines  ou  des  phénols,  sur  les  propriétés  révélatrices  du  composé 
ial. 

U  ont  expérimenté,  outre  les  combinaisons  connues  des  mona- 
les  grasses  ou  aromatiques,  ainsi  que  des  bases  pyridiques 
^c  les  développateurs  phénoliques,  toute  une  série  de  combinai- 
LS  nouvelles  définies,  très  bien  cristallisées,  qu'ils  ont  obtenues 
►artir  des  diamines  aromatiques  renfermant  la  fonction  dévelop- 
pée, et  des  phénols  mono  et  polyatomiques. 
Voici  les  conclusions  auxquelles  ils  sont  arrivés  : 
!•  Les  aminés  grasses  seules,  combinées  aux  développateurs 
énoliques,  sont  susceptibles  de  fournir  des  substances  pouvant 
re  utilisées  pratiquement  sans  addition  d'alcali  pour  le  dévelop- 
ment  de  Timage  latente  ; 

2*  Les  monamines  aromatiques,  ainsi  que  les  bases  pyridiques, 
mbinées  aux  révélateurs  pliénoliques,  forment  des  substances 
nt  la  solution  aqueuse  ou  hydroalcoolique  ne  développe  pas 
nage  latente.  Il  en  est  de  mémo  des  combinaisons  de  ces  déve- 
pateurs  phénoliques  avec  les  diamines  ne  renfermant  pas  la 
iction  révélatrice; 

\*  Par  contre,  les  combinaisons  des  diamines  développatrices 
îc  les  phénols  mono  ou  polyatomiques,  possédant  ou  non  la 
clion  développatrice,  révèlent  l'image  latente  sans  addition  de 
bonate  ou  sulfite  alcalin,  mais  dans  tous  les  cas  leur  pouvoir 
élateur  est  trop  faible  pour  être  utilisé  pratiquement  et  ne 
aent  suffisamment  énergique  qu'en  présence  des  alcalis  caus- 
jes; 

•  La  phénylhydrazine  combinée  aux  phénols  se  comporte 
ame  une  diamine  ne  possédant  pas  la  fonction  développatric(\ 
-es  auteurs  expliquent  cette  différence  entre  les  combinaison-^ 
aminés  développatrices  avec  les  phénols  et  celles  des  aminés 
i  développatrices  avee  les  révélateurs  à  fonction  phénolique  en 
»posant  que  dans  toutes  ces  combinaisons,  c'est  toujours  par  les 
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groupes  phénoliques  qu'a  lieu  la  soudure,  de  sorte  que  si  11 
2  groupes  aminés  en  ortho  ou  para  formant  la  fonction  dévelop|i 
trice  n'existent  pas  dans  le  nouveau  composé,  celui-ci  ne  joé 
plus  de  la  propriété  de  développer  l'image  latente. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE  DU  »31   M\I   1^99. 

Prasidence  de  M.  Haller. 

M.   A.   Hali.er,  en  traitant  un  certain  nombre  de  moléci 
sodées  CHNa<;p:,  comme  les  éthers  malonique,   acétoacétiq 

cyanacéLique,  henzoylaeétique,  pîir  do  Tépichlorhydrine,  a  co 
taté  (ju'il  y  avait  ooinbinnison  avec  dégagement  de  chaleur  et 
mation  de  produits  chlorés.  Les  études  étaient  commencées, q« 
MM.  \V.  Trauhe  et  K.  Lehmann  ont  publié  une  note  prélimin 
sur  le  même  sujet  dans  Ber,  d,  deutsch.  cJieui.  Ges.,  1899,  p.' 
Après  (Mitcnto  amicale  avec  ces  savants,  il  a  été  convenu  • 
rexceplion  de  l'élude  de  l'action  de  répichlorhydrine  sur 
éthers  cyanacéliquo  et  benzoylacétique  et  racétylacélonc  îO 
qui  était  réservée  à  M.  Haller,  MM.  Traube  et  Lehmann  pour 
vraient  l'élude»  de  l'action  de  l'oxyde  d'éthylène  et  de  Tépichlo 

drine  sur  les  aulnes  éthers  de  la  forme  CH*<C|;.  —  La  pré: 

note  a  pour  but  de  montrer  qu'en  faisant  agir  une  molécule  il 

chlorhydrine  sur  une  molécule  u'éther  benzoylacétique  soil 

I)résence  d'alcool,   on  observe  un  dégagement  de  chaleur* 

li([uide,  a\)vi>  reiVoidissemeiit,  se  prend  en  une  masse  d'aij,i 

((ni,  après  pnrilicution  dans  l'alcool,  fondent  à  8.V.  L'analyse» 

cor[)s  cl  la  détermination  de  son  poids  moléculaire  par  voie  ci 

copique  conduisent  à  la  formule  (^''^H^'CIO^.  On  peut  consi< 

ce  corps  connue  une  lactone  répondant  à  la  formule  de  conslil 

yCO— () 
(j*^U'*C()CU<(  !  .  L'étude  de  ce  corps  ainsi  que 

^  Cll^-CH-CH-ini  "^  ^ 

de  l'aclion  de  rénichlorhvdrine,  de*  la  monochlorhvdrine  et  < 

dichlorhydrine  «^-lycériiinrs  sur  les  molécules  citées  plus  haut, 

continuées. 
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kf.  A.  Haller  et  A.  Guyot  ont  appliqué  la  méthode  générale 
réparation  des  dialcoylamidoanthraquinones  qu'ils  ont  décrite 
.  leurs  précédentes  communications  à  Tobtenlion  de  l'éthyl- 
yiamidoanthraquinone.   Ils  préparent  d'abord   l'acide  étliyl- 

ylamidobenzoylbenzoïque  Cm*<^^;^''^*'^^'^<G'W  ^^'  ^"^"^ 

condensation  de  Téthylbenzylaniline  avec  Tanhydride  phta- 
î,  le  transforment  par  réduction  au  moyen  de  la  poudre  de 
en  milieu  alcalin  en  acide  étliylbenzylamidobenzylbenzoïque 

4^CH«-C6H*-Az<Ç*u!  (F.  145°)  et  chauffent  ce  dernier  vers 

ivec  10  p.  d'acide  sulfurique  concentré.  Il  y  a  condensation 
iranolique,  formation  d'éthylbenzylamidoanthranol  que  le  per- 
rure  de  fer  oxyde  et  transforme  quantitativement  en  éthyl- 

sylamidoanlhraquinone  C6H*<^^>C«H\\z<^!|;J^ ,  fmes  ai- 
les rouges  fondant  à  lïîl°. 

.  GuNTz  communique  ses  recherches  sur  le  sous-oxyde  d'argent 
0.  11  a  trouvé  que  la  tension  de  dissociation  de  ce  composé  : 
0  =  Ag*  +  0  est  de  49  atm.  à  358**  (vapeur  de  mercure  bouil- 
).  On  peut  donc  obtenir  facilement  ce  composé  en  chauffant  de 
jent  métallique  ou  de  l'oxyde  d'argent  sous  une  pression 
:ygène  supérieure  à  49  atm.  et  inférieure  à  80  atm.,  limite  in- 
:?ure  de  la  dissociation  de  Ag^O  à  celle  même  leinpéralure. 

.  MiNouiN  donne  les  constantes  cristallographi(pies  dos  dérivés 
nés  du  benzylcamphre  (?l  du  benzalcamphre  (1).  Bonzyl- 
phre  brome  fondant  à  8:2°  :  |)rismes  ortliorhonibiques  de  1 18° 30'. 
r /;=::  lUOO, //=- 680,7.  Facrs  observées  habiluellemenl  :  />,, 
w,  //,,  //;j,  (juelcjuefois  «^.  Benzylcamphre  brome  fondant  à  Oi°: 
mes  ortborhombiques  de  93°  lO'.  ï»our  Jf—UKH),  7^  —  04-2,6. 
faces  observées  sont  m,  h-^,  r/,,  t*i,  r^.  Bonzalcaniphre  brome 
île  noyau  fondant  à  130";  prismes  orlborhonibitiuos  de  102°  12'; 
•  i;=lOOO,  /y  =^1101,5.  Les  laces  observé,  s  sont//,,  ^i,  z/^. 
zalcamphre  brome  dans  h»  noyau  fondant  à  10.")°.  Prismes 
ocliniques  de  92°30'.  Inclinaison  de  ^ll°28'.  Pour />  =  1000, 
391,8.  Les  faces  observées  sonk  :  p,  m,  //,,  //3,  7;,,  e,,  f}^  ^.  I/au- 
montre  les  photograpbies  dt.'s  ligures  de  corrosion  dissymé- 
les  obtenues  sur  m  du  benzalcaniphre  brome  fondant  à  100°. 
DHirc  également  les  photographies  des  ligures  de  corrosion 

DuU,  Soc.  chim.,  t.  15,  p.  î»88;  l.  21-22,  p.  llu  .1  8ii. 
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laites  sur  les  benzalcamphres  droit  et  g:auche  (1).  Ces  fi| 
inonirent  (l*unc  façon  indiscutable  la   relation  entre  le  pott\ 
rolatoire  et  l'héniiédrie  plagièdre  (loi  de  Pasteur)  tandis  qœ 
forme  extérieure  est  d'une  symétrie  complète. 

M.  L.  Mau.laru,  après  avoir  démontré  dans  une  précédente i*û*i 
munication  que  Taddition  de  sulfate  d'ammoniaque  abaisse  h 
toxicité  du  sulfate  de  cuivre,  étend  celte  propriété  aux  sulfates  de 
sodium  et  de  potassium.  Cette  coïncidence  vient  à  rappui  if 
l'hypothèse  (jue  cette  action  des  sulfates  alcalins  est  due  aux  ioK 
SO*  qui  font  réj^^resser  la  dissociation  de  CuSO*.  L'auteur  a  fiH 
une  série  de  14  expériences  quantitatives  avec  des  solutions  de 

(^uSO*  comprises  enjre  les  dilutions  -;t-  et  -7--  pures  ou  avec  a<ldiliûo 

de  1/2,  1,  2,  «]  molécules  de  Na*SO*.  Chaque  liquide  a  ser\'i  à  la 
culture  d'une  conidie  de  pénicillium  j^-laucum  avec  toutes  les  pré-  1 
cautions  d'ordre  physiologique  pour  obtenir  des  résultats  compa-  | 
rablos.  Les  poids  de  récolte  ont  conlîrmé  le  phénomène  avec  une 
jj;rande  concordance.  L'étude  cryoscopique  des  solutions  a  inonlni 
qu(?  le  développement  des  cultures  n'est  pas  exactement  en  raisou 
inverse  du  nombre  des  ions  Cu.  Il  y  a  donc  aussi  une  inlenenlioo 
di^  la  molécule  CuSO*  dans  la  toxicité  du  sel;  mais  la  discussion 
des  chiftres  montre  (jue  cette  intervention  doit  être  au  moins 
'30  fois  moins  importanle.  Peul-rlre  mémo  n'esl-elle  (|u'imiirefle: 
le  rôle  des  molécules  peut  se  borner  à  remplacer  les  ions  Cu  qui 
ont  ag-i  sur  le  proto})lasma.  La  toxicité  des  sels  métalliques  serait 
alors  due  en  très  ii'Tande  partie  à  l'action  des  ions  métalliques. 
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N''  126.  —  L'iode  dans  les  eaux  de  mer  et  les  eaux  douces; 

par  M.  Armand  GAUTIER. 

L'examen  de  l'air  et  de  ses  jmussières  m'a  permis  d'établir  quf 
riode,  tour  à  tour  afUrmé  puis  nié  dans  Tair,  existe  réellement, 
mais  (pi'il  y  est  complèleirient  lixé,  sous  formt»  organique,  dans 
les  cov\)S  li^^urés  (ju'arrétenl  les  bourres  de  coton  d(»  verre.  L'air 
de  la  mer  contenant  environ  VI  fois  plus  d'iode  «pie  celui  de> 

(i)  HhII.  Snc.  rhiw.,  l.  21-22,  p.  ^-25. 


à.  GAUTIER.  567 

tinents,  l'iode  aérien  parait  donc  venir  surtout  do  la  mer,  'fui 
mit  sans  cesse  aux  vents  sous  forme  de  poussière  aqueuse,  uul^ 
tîe  des  éléments  iodés  de  ses  eaux. 

Tai  établi  Tabsence  absolue  d^iodures  alcalins  ou  alcalino  terreux 
as  i*air,  même  dans  plusieurs  centaines  de  litres  de  celui  qui  est 
cueilli  à  la  surface  de  FOcéan,  et  cette  observation  n*a  pas  été 
ns  nie  surprendre,  car  Tair  marin  reçoit  non  seulement  les  ov^- 
smes  microscopiques  qui  pullulent  a  la  surface  de  la  mer  eft 
»qu'«  une  certaine  profondeur,  mais  aussi  les  sols  dissous,  seU 
De  les  vents  emportent  avec  l'eau  salée  sans  cesse  pulvérisé©, 
.  rae  semblait  donc  qu'une  partie  des  iodures  de  Teau  de  mer 
ÎDsi  entraînés  par  les  vents  devait  se  retrouver  soit  sur  la  bourre 
e  coton  de  verre  où  Tair  était  filtré,  soil  dans  la  solution  eon- 
entrée  de  potasse  qu'il  traversait  ensuite. 

Quelle  peut  être  la  quantité  d'iodures  alcalins  ou  alcalino  terreux 
insi  emportée  par  les  vents?  Elle  est  proportionnelle  à  leur 
ODcentration  dans  l'eau  de  mer  superficielle.  Lorscjue  j'ai  voulu 
•Iculer  celte  concentration  d'après  les  analyses  des  eaux  de  mer 
jéji  publiées.  J'ai  été  aussitôt  arrêté  par  des  diverge:)  'es  presque 
Uàsi  ^andes  que  celles  que  j'avais  rencontrées  pour  Tiode  de  l'air 
tffiosphériqiie.  Depuis  J.  Boussin<;ault  qui  déclarait  autrefois  qu'il 
Btàpeu  près  impossible  de  trouver  l'iode  dans  IVau  do  mer  (i), 
iSlephenson  Macadam  qui  assurait  qu'il  en  faut  plusieurs  gallons 
our  en  retirer  i/50000()  de  grain  (2i,  juscprà  KuaistorlTer,  le 
emier  chimiste  qui  se  soit  avant  moi  occupé  do  cette  (juestion, 
t  qui  en  trouva  1  milligramme  environ  en  ôO  litres  ui),  la  (juestion 
>t  restée  entièrement  irrésolue. 

Fn  fait,  non  seulement  la  présence  de  l'iode  en  quantité  sensible 
His  les  eaux  de  la  mer  demeure  jusqu'ici  incertaine;  mais  l'exis- 
nce  même  de  cet  iode  sous  forme  d'iodures  minéraux  n'est 
abiie  sur  aucune  preuve  directe,  (juoiqu'elle  soit  généralement 
linise  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  pour  h»  chlorure  de 
dium.  Le  présent  travail  a  pour  but  de  démontrer,  au  contrairt^, 
le  l'eau  de  la  pleine  mer,  du  moins  celle  de  la  surlace  ou  puis*'*** 
faible  profondeur,  ne  contient  pas  iino  tract*  (riodiirrs  alcalins 

terreux;  que  l'iode  s'y  trouve  toutefois  en  quantit('*s  facilement 

1^  Ann.  Cltiw.  Phys.  ''2},  t.  30,  p.  'Ji  «i  «.ïT). 

ï  Juurn.  f.  prakt.  (Jh.,  t.  8.  —  I.«'   prallon  «lant   lio  4''M>i   cl  h'   ^vn'in  de 

milli^rr.,  c»?  sorail  (loni\  d'jtpivs  ccf  aul'iii-,  un  miixintmn  de  0*"-'%  00012  d'iodi- 

'  lilre  d'eau  d».*  m<*r. 

»,  Zcitsch.  anal.  Ch»'in.,  3  Ilefr.  oclobvc  1878.  —  iJ'après  Ka*ltstorffer  c'csl 

r  0"»',0i  d'iode  qu'un  litjuvc  par  lilnî  d'eau  do  in»-r. 
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pondérables,  mais  qu'il  y  existe  entièrement  àrétaiorgi 
organisé^  circonslaiice  qui  avait  échappé  jusqu'ici,  el  à 
sont  dues  les  appréciations  contradictoires  émises  sur  la 
et  même  sur  la  présence  sensible  de  l'iode  dans  les  eaux  de 

J'ai  fait  puiser  par  beau  temps  en  novembre  1898,  dans  la 
h  40  kilomètres  des  côtes,  à  mi-chemin  entre  Brest  etTIledei 
nesey,  12  litres  d'eau  prise  avec  toutes  les  précautions  convei 
transportée  au  laboratoire,  elle  lut  traitée  de  la  façon  suivante: 

L'eau  est  additionnée  à  froid  de  carbonate  potassique  pur 
qu'elle  se  trouble,  puis  de  0f%3  à  0«^',i  de  potasse  caustique;' 
est  évaporée  alors,  sans  fillralion  préalable,  jusqu'à  comm^l 
cément  de  cristallisation  de  ses  sels,  puis  mélangée  avant  TefroH] 
dissement  complet,  d'alcool  à  83**.  Ce  dissolvant  précipite  les  5*1 
en  grande  partie.  La  solution  alcoolique  contenant  la  totalité  te| 
iodures  alcalins  ou  terreux  est  évaporée.  Quand  elle  a  élérédA 
au  12'' environ,  on  laisse  refroidir,  on  neutralise  la  liqueur  ptf* 
Vacide  sulfurique  étendu,  on  réalcalinise  par  quelques  gouttes  fc 
potasse  pure  et  l'on  précipite  une  seconde  fois  par  de  Xfk^ 
employé  à  90**  cent.  La  solution  filtrée  est  évaporée  à  sec,  fritlfc 
pour  détruire  un  peu  de  matière  organique,  puis  \v.  i-ésidu  est 
repris  par  l'eau  et  filtré.  La  liqueur  aqueuse  contient  alors,  sons 
un  très  i)etit  volume,  la  totalité  de  l'iode  et  du  brome  dt^s  icxlurps 
et  bromures  de  Tenu  de  mer. 

Pour  en  séparer  l'iode,  ou  recourt  à  la  méthode  «le  J.  KruW 
t^-omplélée  par  Deohan  1 1 1.  Klle  consiste  à  distiller  la  liqueur ioilobro- 
murée  avec  une  soluliuii  très  concentrée  de  bichromale  de  jiotasse. 
L'iode  passe  seul,  entièrement  et  dès  le  début,  avec  la  va|)euf 
d't^au  (ju'on  coiidiMise  dans  1  ou  2  ce.  de  potasse  pure  étewiiH'- 
Qimnd  on  a  distillé  10  à  15  ce,  on  sursature  la  liqueur  polassi^u** 
par  l'acide  sullnri(|ue  alïaihli,  et  Ton  y  dose  Tiotle  comme  il  aéti* 
dit  pour  sa  recherche  dans  l'air  i2i. 

Or,  lorstju'on  essaie  ainsi  de  doser  l'iode  dans  5  litres  d'eau  «If 
mer  on  nen  trouve  pn<i  iinr  trace. 

J(?  m(î  suis  assiin'',  d'ailleurs,  (pi'(Mi  suivant  celle  marche  on  |»eat 
retrouver  intégialenient  ()^%00()r»  et  même  0*^^0002  d'iode,  ajouté! 
l'rtat  d'iodure  ou  tViofhitr  (3)  à  un  litre  d'eau  salét*  et  ina{::iH^ 
siiMine  avant  la  coniiM^silion  de  Venu  de  mer  niovenne. 

V  I  «. 

(1)  J.  Kiu.:i\vi«;,  /;.  .//.  C,  [.  17.  p.  SU.  — Dkohan,  HulLSnc.  clu'tu.,  l  ^'^^ 

p.  ;wr.  I.  50,  \K  :nj. 

2    Voii'  c<'  voliiiiH*,  p. 
u'V  i/ind.'  <lrs  i(>rl;il<'8  sr  ilissoiil  dans  l'ali'ool  tHnidu  si  la  liqueur  O'I  nl^"''*" 
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«vaincu  par  ces  expériences,  plusieurs  lois  répétées,  de 
ence  des  iodures  minéraux  dans  l'eau  de  nier,  et  me  rap[)elant 
lie  j'avais  observé  déjà  pour  Tair,  je  me  suis  demandé  si  l'iode 
erait  dans  ces  eaux  sous  forme  de  corpuscules  orf^anisés  (spon- 
s,  al^es  microscopiques,  zooglées,  etc.)  ou  sous  celle  de 
posés  organi(iues  tels  que  nucléines  iodées,  spongine,  iodo- 
ine,  etc.,  principes  iodés  où  tous  les  caractères  de  Tiode  mi- 
1  sont  devenus  latents. 

)ur  m'en  rendre  comj^te,  j'ai  repris  le  résidu  de  5  litres  d'eau 
ler  resté  insoluble  dans  l'alcool  étendu  et  où  i'avais  vainement 
ché  riode  minéral,  et  après  l'avoir  humecté  de  potasse  con- 
rée  et  mélangé  même  de  potasse  pure  en  plaque,  j'ai  chauflé 
ut  jnsfpi'à  fusion  dans  une  capsule  de  nickel  \mv  dans  le  but 
élruire  toutes  les  matières  organiques.  Il  se  dégage  dans  ces 
itions  l'odeur  alcaline  indicatrice  de  la  destruction  des  sub- 
ies azotées  complexes.  Après  refroidissement,  on  place  la 
ule  dans  de  la  glace,  on  ajoute  de  l'eau,  on  neutralise  avec 
Bution  par  S0*I1*  étendu  et  l'on  précipite  par  l'alcool  à  1)0"  cent, 
•olution  alcoolicpie  est  filtrée,  l'alcool  chassé,  puis  l'io^le  est 
erché  dans  le  résidu  par  la  méthode  précédente.  Je  trouvai 

m 

nigr 

loile  oignniqiic  (olnl  pour  5  litres 12,00 

huit*  orj^iiniqiic  total  par  litre 2, iO 

iode  existe  donc  bien  dans  l'eau  de  mer  en  ipiantité  faciltMU»'iil 
ble,  mais  la  matière  io(lu(î  de  cette  (»au  est  entièn^nent  inso- 

dans  Talcool  même  en  présence  dr>  alcalis  causti(pies  1 1 1, 
ode  n'apparaît  (|u'après  lusion  à  la  potasse.  Cet  élément  s«; 
•p  donc  dans  Teaii  sous  forme  latente  et  n'apparaît  que  lors- 
I  a  détruit  toute  la  matière  organi(pie.  Alors  stMdement  on 
le  duser,  20  gr.  d'rau  dt^  nier  sufllsent. 
aut  aller  i)lus  loin  (»l  se  demander  si  l'iode  «'st  contenu  dans 

de  m<»r  (?ntièrement  sous  forme  d'algues,  spongiaires,  etc., 
)Scopi(pies,  ou  ÎMen  si  une  i)arlie  de  cet  élément  entn»  dans  la 
ilution  d'une  matière  organique  solubU^  dans  l'eau, 
ur   m'en    rendre   compte,   j'ai    liltré   soigneusement  h  litres 

d«  la  haute  niei',  bien  transpan^nte,  sur  un  petit  llItre  de 
it  d(;  porcelaine  de  Sèvn.'s.  «l'ai  bient<)t  remarqué  (pi'il  se 
jail  à  la  surface  du  biscuit  une  matière  mucilagineuse  semi- 


)n   vf-rra   plus   loin    pnr  1»;   dos.ij;»-   fiëtaill»-,  «iiic   •'••l   nl«-ool    n'aviiil   pax 
i«  d'iode*  orpaiiiqu*-. 
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organisée,  comparable  à  celle  que  sécrètent  beaucoup  d'i 
microscopiques.  Cette  matière  fut  examinée  par  M.  Bomet 
TAcadémie  des  sciences,  dont  on  connaît  \a  haute  compéteQC«( 
algologie.  Il  reconnut  qu'elle  est  formée  d'une  substance 
cjueuse.  dans  laquelle  spnt  plongés  des  débris  organisés  et  mit 
divers.  Parmi  les  corps  organisas  on  observe  des  fibres  \\{ 
des  poils  végétaux,  des  spicules  d'épongés,  des  flagellés,  des 
fères,  mais  surtout  des  algues  microscopiques  variées  de  la  fa 
des  diaton^ées  parmi  lesquelles  il  reconnut  les  genres  coiéÊh 
(liscus,  inolosiraj  canip^Jodiscus,  sarizella,  amphora,  sviïrfr^^ 
nilzsehia^  navicula,  pleurosigina,  etc. 

Ce  dépôt  organisé  ne  m'a  pas  paru  atteindre,  par  litre,  0«',01,k'] 
l'état  humide. 

L'iode  y  fut  recherché  dans  la  partie  répondant  à  5  litres  d'e 
de  mer.  On  trouva  : 

lujzr 

Iode  des  parties  orgauiséi's  de  5  litres 2,(50 

Soit  :       Iode  crj^anisé  pour  1  litre  d'eau  de  pleine  mer.       0,52 

A  son  tour,  l'eau  de  mer  qui  avait  traversé  le  filtre  de  biscuit  fol 
alcalinisée,  évaporée  et  l'iode  y  fut  dosé.  Après  fusion  à  la  potasse 
par  le  procédé  ci-dessus  décrit,  on  trouva  : 

ni&r 

Iode  organique  dissous  en  1  litre  d'eau  de  pleine  mer..       1,80 

Il  résulte  de  ces  dosages  (jue  1  litre  d'eau  de  pleine  nier  con- 
tenait sous  les  formes  organisée  et  organi(|ue  : 

iiitir 

Iode  orjranisé  insoluble 0,52 

k)(lc  o^^^unique  dissous i  ,H0 


Total  de  l'iode  ]>ai"  litre 2,32 

On  a  vu  plus  haut  que  nous  avons,  en  elTet,  trouvé  2"*»',40 d'iode 
total  par  litre  d'eau  de  mer,  nombre  qui  confirme  bien  les  deux 
précédents. 

De  ces  constatations  nous  concluons  : 

1"  Que  l'eau  de  la  pleine  mer  prise  à  la  surface,  ou  à  une  faible 
profondeur»  \n^  contient  pas  trace  d'iodures  minéraux. 

2"  Oue  dans  cette  eau  la  totalité  de  l'iode  existe  sous  forme  de 
composés  organitpies  ; 

»i°  Ou'uuf»  partie  de  cet  iod<'  organique,  le  cin(juième  environ 
dans  notre  cas,  est  fixé  dans  les  êtres  microscopi({ues,  zooglées» 
algues,   spongiaires,   etc.,  (pii   vivent  à   la   surface   de  Teau  el 
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u  a  une  certaine  profondeur  et  qui  constituent  le  plankton  de 
LUle  mer. 

Que  les  4/.V  de  Tioeie  'de  l*eau  de  mer  s'y  trouvent  à  l'état  de 
x>sés  organi(iues  solubles. 

L  matière  organique  iodée  de  Teau  de  nier  mériterait  une 
e  approfondie  que  j'ai  commencée  seulement.  J'ai  constaté 
lie  pouvait  être  séparée  par  dialyse  des  sels  qui  Taccom- 
ient;mais  malheureusement  elle  passe  partiellement  avec  eux. 
I  partie  restée  dans  le  dialyseur  contient  une  matière  organique 
plexe  à  la  fois  carbonée,  azotée,  iodée,  richement  phosphorée 
langanésifère.  Cette  substance  provient-elle  des  algues  qui 
^gageraient  pour  ainsi  dire?  Est-elle,  au  contraire,  la  matière 
nique  primitive  où  ces  êtres  prennent  naissance?  Je  ne  saurais 
udre  pour  le  moment  cette  question. 

1  partie  dissous  dans  l'eau,  en  partie  lixés  par  les  êtres  micros- 
ques,  ces  composés  iodés  et  azotés  complexes  de  la  mer  s'accu- 
înt  dans  les  eaux  du  rivage  qui  déposent  sous  forme  d'écume, 
ooglées,  d'algues,  etc.,  leurs  matériaux  iodés,  les  uns  solubles, 
lutres  mu(iueux;  matériaux  (pii  restent  après  le  bain,  adhèrent 
1  peau,  et  y  sont  postérieurement  absorbés,  faisant  profiter 
ranis.^e  «le  leur  action  spécillijue. 
es  observations  que  j'ai  faites  au  cours  de  ce  travail,  il  résulte 

des  phénomènes  analogues  se  passent  pour  h»  brome.  X^ne 
ie  sensible  de  cet  élémenl  existe  aussi  dans  la  iner  à  l'étiit 
mi(|ue. 
reste  à  s'expliquer  d'où  provient  l'iode  org;uii(|ne  de  la  ukt,  aussi 

«vlui  qui  s'est  lixé  dans  les  êtres  inicroscopi(|ues,(iu(î  celui  (jui 
L*  dissous  «laiis  l'eau.  Evidemincul,  il  ne  peut  provcMiir  (jue  des 
Oïidtairs»  émis  à  l'état  d'eaux  de  sources  lodurées,  (rémanations 
aniques  ou  <le  dissolutions  dr  roches  sous-niariii(»s.  Nous 
laissons  de  nombreuses  souivc^s  iodurées  terrestr(?s  i  Voghera, 
m,  Tœplitz,  Gréoulx,  Hcilbrunu,  (.'tc.),et  l'on  m;  saurait  douter 
des  sources  analogues  existent  dans  la  mer.  D'autn?  i)art,  les 
ans  et  émanations  volcaniques  sous-marines  ont  été  signalés 
.  pres<pie  toutes  les  grandes  mers;  or  il  est  établi  (jue  les  pro- 
>  volcani(jues  contiennent  de  l'iode?  sigualé  depuis  longtemps 
i  les  elllon^scencesqui  se  forment  sur  les  laves.  Knlin,  il  existe 
iode,  qui  se  vient  dissoudre  dans  l'eau  salé(î  gnici^  à  l'acide 
unique  et  à  la  corrosion,  dans  les  roches  granitiques  et  même 
lires  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin.  Cet  iode?  minéral  dissous 

l'eau  de  mer  des  parties  profondes,  disj>arait  comme  le 
entrent  ces  recherches,  dans  les  couches  supérieures  dr^   la 


:>i'2 


MÉMOIHES  PHÈSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

mer,  là  où  rillumination  permet  Torganisatiori  et  la  vie  des 
(lu  pinnklon.  Je  me  propose  de  revenir  plus  lard  sur  ces 
relatifs  à  la  circulation  de  l'iode  et  d'en  donner  de  now 
preuves  .eu  les  développant. 

Mais  les  êtres  marins  el,  en  particulier,  les  algues  d'eaux 
ne  sont  pas  seuls  iodés.  J'ai  constaté,  par  des  recherches  qv; 
poui'suis  parallèlement,  que  l'iode  existe  d'une  fac^on  coiislanle, 
en  quantités  non  néjj:ligeables,  dans  toutes  les  algues  terrestrwi 
d'eaux  douces.  Ces  algues  ne  peuvent  prendre  leur  iode  que 
les  eaux  où  elles  vivent,  et  dès  lors  il  faut  se  deniander 
quelle  forme  se  trouve   cet  iode,  s'il  existe  aussi  dans  les 
douces  à  l'état  organique  et,  dans  ce  cas,  s'il  est  resté  en 
méconnu,  comme  dans  des  eaux  de  mer,  par  les  cliimislesquio*] 
tenté  de  l'y  chercher  et  de  l'y  doser. 

Je  n'ai  pas  rinlention  de  faire  de  ce  nouveau  sujet  une  éuAI 
complète,  je  me  bornerai  seulement  à  prendre  deux  eaux  defleiw*] 
où  Ton  a  déjà  lente  de  doser  l'iode,  les  eaux  de  8eine  el  cell* 
(le  Marne  (1).  Après  les  avoir  filtrées  sur  porcelaine  pour  séptf* 
les  élres  organi(|ues,  j'ai  dosé  l'iode  dans  la  partie  recueillies* 
biscuit,  puis  dans  l'eau  filtrée,  après  destruction  de  la  maliÉW! 
organique  par  la  potasse  en  fusion.  J'ai  trouvé  par  litre  d'eau  (li'' 


Iode  des  êtres 
organisés. 


iii^r 


Kaii  «lo  Seine 0,0025 

Kau  de  Manie 0,0020 


Iode  sulobie. 

0,0025 
0,0011 


loJe  util 
par  liir^' 

0,0(^ 
O.0051 


Ces  eaux  conlicniimt  donc  une  très  faible  proportion  d'icxle  t'O 
partie  soluble  :  ô  milligrammes  par  tonne  d'eau  de  Seine,  3milli' 
grammes  par  tonne  d'eau  «le  Marne  (3).  M.  Chalin,  vers  18r)2,aN"all 
avant  moi  affirmé  la  présence  de  l'iode  dans  les  eaux  lluviale?»*^ 
avait  trouvé  des  (|uantités  presqiuî  identiques  aux  miennes  'lanî" 


(1)  Voir  Conifitos  rond  us  ClSSO  à  iHôrv. 

(-2)  Ou  doit  l'ain,'  r<;s  dosyjjfrs  sur  5  à  0  liU*es  d'oau.  Les  ««aux  <|uo  j'ai  ••liitli**' 
oui  «l»'  piiis«''(rs  par  Ijcau  Icinps  le  ii  mai  1891),  la  premiiTo  daii<  ia  St.inr. '• 
amont  di*  Jiivisy,  la  K'Lond».\(jii  [»lt'im' rivière  d<.'  Mariio,  au-dt•ssll^  de  Joiovill* 

(3)  nuel([ii('  fiiible  qn'i/lirs  soioiil,  rvs  (juanlili-s  de  5  millijrr.  cl  de  3  milÎ4.'' 
d'iode  par  loiiii''  n'en  repr<'Srnh.»iil  pas  moins  un  poids  «'noniio  li»*  <* 
flément  lorsqu'on  lient  compl»'  de  la  masse,  d'eau  qui  coule  dau*  ce?  rivière 
La  St'inc  avant  à  Juvis\  un  d<'bit  moyeu  de  80  mètres  cuIk':»  à  la  seconde 
«■'est  oV'^Mi  d'iode  qu'elle  fournit  par  2i  ln*uri'S.  La  Manie,  pour  un  d«-bilniojf 
JMurnali«r  d»*  20  nuh'S  «iili's,  lournil  doue,  par  jour  .V^'.2:  c'est  donc  * 
lotal  :V.i^-',s  ou  «luiron  'lO  kil«»^;r.  d'iod<'  <|ui  sT'coulfnt  chaque  jour  s»»"!' ■«' 
ponts  d»^  Paris. 
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Mux  de  Soino  et  de  Marne  prises  aux  environs  de  Paris, 
me  il  opérait  sur  de  l*eau  simplement  liltrre  et  qu'il  ne  repre- 
pas  ses  résidus  par  la  potasse  fondante  pour  détruire  lu 
îre  organique,  il  s'ensuit  que  Tiode  de  ces  eaux  fluviales  y  est 
înu  en  (jurande  partie  à  rélat  soluble  sous  l'orme  d'iodures 
ins  ou  terreux. 

où  provient  Tiode  des  eaux  douces.  Il  vient  en  partie  de  lair, 
4ue  nous  avons  vu  que  Tair  de  la  mer  perd  siu»  les  continents 
2  treizièmes  de  son  iode.  Mais  il  vient  surtout  des  terrains  et 
roches  sur  lescpielles  coulent  les  eaux  de  sources  et  de  rivières, 
i  signalé  les  ioduresdans  certains  calcaires  (calcaire  àentroques 
terrains  jurassiques  des  environs  de  Lyon;  dolomie  de  Saxon, 
^avoie  ;  calcaire  myocène  moyen  do  Saint- Jean -de-Védas, 
Montpellier,  etc.).  Mais  il  existe  certainement  et  surtout  dans 
errains  primitifs,  là  où  les  micas  et  les  roches  micacées  con- 
lent  de  nombreuses  inclusions  d'apatites  chlorées,  fluorées  et 
linement  iodées.  On  sait,  en  elTet,  que  Tiode  a  été  utilement 
lit,  jmr  l'industrie,  des  phosphorites  qui  ont  ces  apatites  pour 
ne  première  et  les  émanations  volcaniques  qui  sortent  de 
errains,  aussi  bien  que  les  eaux  sulfureuses  chaudes  i\m  en 
pgent,  contiennent  elles-mêmes  de  l'iode, 
importance  de  la  détermination  de  petites  (piantités,  dans  l'air 
ians  les  eaux,  d'un  élément  aussi  actif  (pie  l'ioie  ne  saurait 

de  doute.  Ce  corps  est  indis|»ensable  à  ror^-^anisme  et  les  plus 
t)S  proportions  lui  suffisent.  On  soit  qu»*  rexlirpation  tolale  de 
ande  thymïde  (pii,  chez  l'hoinuie,  nr  contient  }^^uère  plus  «h? 
illigrainmes  d'iode,  est  suivie  des  troubles  ni|»i(lenîent  mortels 
:iyxaMlème.  mais  (|u'il  suffit  de  laisser  au  sujet  op(''ré  une 
tité  insi^'iiiliante  de  cette  j^lanile  pour  maintenu*  les  fonctions 
lales. 

influ(»nce  de  si  faibles  proportions  «l'une  matière  or«;aniqut» 
•  sur  le  fonctionnement  n'est  pas  on  elle-mènie  plus  niysté- 
.e  que  celle  des  quantité^  infinitésimales  d'ar^rent  et  de  cuivre 
.'o[)posent  à  la  vie  de  telles  ou  lelle>  moisissures  et  de  cim*- 
s  algues,  ou  de  l'impondt'rable  poids  de  zinc  nécessaire, 
vs  Haulin,  au  développement  de  rasper^^illus  ni^<*r.  Des  U\'i\> 
éme  ordre  se  reproduisent  chez  les  èlr(»s  vivants  à  propos  du 
ranèse,  du  fer,  du  fluor,  etc.  Il  est  donc  nécessaire,  lorsjpi'il 
t  des  phénomènes  |)liysiol(j^nques,  d'eu  analyseï*  ]r>  niéca- 
es  et  les  agents  par  les  mélliodo  le--  plus  délicales.   Four 

en  tenir  ii    Tiode,  ^a    reclK/rcIn'   doil    èli'e    reprise  dans  les 
iMits  et  dans  les  eaux,  «4  |)lns  |)articulièrenienl  dans  toutes  les 
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eaux  minérales,  sulfureuses,  chlorurées  et  ferrugineuses,  H  i 
Texistence  de  Tiode  organique  a  pu  le  faire  méconnaître  et  fna 
les  résultats. 

N"  127.  —  Sur  un  nouvel  hydrocarbure  hexaYalent,  le  i 
thylhexènin6-2.3.5;  par  H.  V.  GRIGHABD. 

Jus(ju'à  présent,  en  dehors  des  terpènes,  les  hydrocarbures 
la  série  CH*'*- *  ont  été  très  peu  étudiés,  et  si  Ton  considère 
particulier  les  hydrocarbures  a  la  fois  éthyléniques  etacélyléniqt 
les  énines,  deux  seulement  sont  connus  :  le  valylène  (pentèi 
2-4)  de  Reboul  et  le  dialïylène  (hexènine  1-5)  de  L.  Henry. 

Je  me  suis  proposé  de  préparer  quehïues  nouveaux  terme: 
cette  série  en  appliquant  la  méthode  générale  de  préparation 
hydrocarbures  acétyléniquesà  des  cétones  ou  à  des  aldéhydes  | 
sédant  déjà  une  double  liaison. 

Mes  premières  recherches  ont  porté  sur  les  cétones  incorapi 
obtenues  par  MM.  Ph.  Barbier  et  L.  Bouveault  en  condensant  lesi 
hydes  grasses  avec  l'acétone  (C  /i.,t.ll8,  p.  198,  et  1. 120,  p. ii 

Môlhyîhexrnine,  — Sur  500  gr.  de  PCI^  placés  dans  un  bi 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  on  fait  tomber  goutte  à  g( 
200  gr.  de  mélhylhexènone  2.3.5.  La  réaction  est  immédiat 
mélange  s'échanlïe  fortement,  le  perchlorure  se  dissout  peu  à 
et  il  se  dégage  abondamment  de  l'acide  chlorhydrique.  Qi 
toute  la  métbylhexèiione  est  introduite,  on  achève  la  réaelio 
chauflaiit  quelques  instants  au  bain-marie  ;  le  liquide  brunit 
forleuKMil.  On  le  verse  sur  de  la  glace,  on  rassemble  à  l'éther 
lave  la  solution  éthôrée  au  carbonate  de  soude.  .\près  distillati( 
rétb(T  on  frarlionne  le  résidu  sous  pression  réduite.  On  isole  a 
l**un(q>orlion  8(.MH>  sous  io  mm.  bouillant  assez  nettement  à  I 
formée  surtout  par  le  dérivé  monochloré  C^H'^CI;  2"*  une  \k 
90-105"  sous  15  mm.  passant  principalement  à  91-99*  et  const 
presjpie  (^xciusivcuient  [)ar  l(^  dérivé  dichloré  C"H**Gi*;  c'c 
plus  abondiuitc.  (^elte  seconde  fraction  a  été  chauflée  avec  un  « 
de  j)otasse,  (mi  solution  dans  l'alcool  méthylique,  pendant  2i  he 
à  l'ébuUilion.  Au  bout  de  (luelques  heures  on  percevait  déjn 
nettement  l'odeur  alliacée  des  carbures  acétyléniques.  Le  pr 
de  la  réaction  est  traité  par  un  grand  excès  d'eau  ;  on  cxti 
réther  et  on  lav«»  à  l'eau  acéti(jue  puis  au  carbonate  de  s< 
Après  distillation  de  l'éther,  on  rectilie  sous  pression  réduite 
obtient  une  portion  ()0-«0"  sous  80  nnn.  qui  possède  l'odeur ao< 
nique  et  précipite  abondamment   le  réactif  de  Héhal  (nitrate 
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olulion  alcoolique  saturée)  ;  au-dessus,  on  trouve  surtout 
monochloré,  puis  des  produits  de  polymérisation  bouil- 
îoup  plus  haut  et  se  résiniflant  par  refroidissement, 
vé  monochloré  a  été  chaufTé  en  autoclave,  avec  environ 
poids  de  potasse  sèche,  à  liO-lôO**  pendant  15  heures, 
lure  de  Tautoclave,  il  n'y  a  pas  de  pression  et  il  s*en  dé- 
forte odeur  alliacée.  On  traite  par  Teau,  on  décante,  on 
le  à  Teau  acétique,  puis  au  bicarbonate  de  soude  et  Ton 
î  sous  pression  réduite,  il  passe  environ  le  tiers  du  pro- 
t  80*  sous80  mm.;  un  autre  tiers  avant  110*»  sous  45  mm.Oi 
5t  constitué  par  des  résines. 

•lions  au-dessous  de  80®  sous  80  mm.  ont  été  réunies  et  dis- 
1  pression  ordinaire.   La  portion  principale  passe  à  117- 
750  mm.  mais  elle  contient  encore  un  peu  de  chlore, 
nne  avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  une  combinai- 
beau  jaune  vif  qui  se  sépare  en  caillots  imprégnés  d'huile 
îles  à  purifier  par  de  simples  lavages  à  Teau  tiède  ammo- 
^oici  alors  comment  j'opère  :  je  débarrasse  les  caillots 
leurs  eaux-mères  pardécantation,  puis  j'ajoute  de  l'alcool 
et  un  peu  d'ammoniaque  pour  empêcher  la  précipitation 
re  cuivreux  ;  j'agite  et  immédiatement  la   combinaison 
se  sépare  en  tlocons  faciles  à  essorer  et  à  laver  avec  un 
)ol  ammoniacal. 

pas  constaté  au  cours  tle  cette  o|)ération  de  phénomène 
)n  et  de  duplication  de  la  molécule,  comme  Ulaser  l'avait 
»our  le  phénylacétylène.  La  combinaison  cuivreuse  ainsi 
été  séchëe  dans  le  vide  et  a  fourni  à  l'analyse  leschilTrcs 
Cu,  38.0Î)  —calculé pour  *C"H'M*Cu*  f  H«0  :  Gu,  38.18. 
igre  vivement  par  l'actioii  de  la  chaleur  ou  de  (juehiues 
'acide  azotique  concentré. 

tifde  Béhal  donne  de  lines  [)aillettes  blanches,  un  peu 
lans  l'alcool  et  qui.  après  dessiccation  dans  le  vide, 
li  comme  dosage  d'argent  :  Ag,  i)H,±2  —  calculé  pour 
LzOUg  :  Ag,  58.22. 

>mbinaison  argentique  détone  [)ar  l'action  de  la  chaleur. 
;e  des  propriétés  indiquées  que  le  corps  considéré  est  bien 
e  acétyléni((ue  monosubstitué,  et  son  mode  de  dérivation 

ivlhexènone  2.3.5  con<luil  à  la  formule 

II 

[j|p>(_:ii-cii^(:ii-c=(:n, 

éthyl-2,  hexène-3,  iiie-.'). 

avait  fait  au  laboial<»iiv  dr  rhimi»;  g«Mi«'Tal«^  do  rUiiiversilé  de  Lyon.) 
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N"*  128.  —  Sur  le  méthylhepténine-2  4.6  et  le  mMiyikaiil 

triène-2.4.5.6;  par  H.  V.  GRIGNARD. 

Ces  deux  liydrocarbures  ont  été  préparés  à  partir  de  la  mélhjV 
licpténoiie  synthétique  de  MM.  Ph.  Barbier  et  L.BouveaultiC.it^ 
t.  118,  p.  198). 

Sur  2!20  gr.  de  perchlorure  de  phosphore  on  fait  tomber  peii 
peu  1  mol.  (ili  gr.)  de  méthylhepténone  synthétiiiue.  L'opénta' 
marche  absolument  comme  avec  la  méthylhexénone  et  oalaofr 
duit  do  la  même  manière. 

Le  produit  obtenu,  rectifié  sous  pression  réduite,  passe  en  «•• 
jeiire  partie  et  sans  décomposition  de  70  à  85®  sous  10  inin.  Celle 
portion  constitue  un  liquide  assez  mobile,  faiblement  coloré  a 
jaune  et  dont  Todeur  rappelle  celle  de  la  cétone  initiale;  elle  parti 
formée  de  deux  isomères  de  formule  C^H'-'^Cl,  dont  l'un  bouillirtï 
à  72-75*»  sous  10  mm.  et  l'autre  vers  80°  sous  la  même  p^e^àioa 
On  obtient  en  outre  une  portion  90-105''  sous  10  mm.  be«uc(W| 
moins  importante  et  constituée  surtout  par  le  dérivé  C*H'*C1*. 

La  première  portion  a  été  chaufTée  en  autoclave  à  liO-150*pfB 
dant  vinj^t  heures  avec  trois  fois  son  poids  de  potasse  à  lâchai 
dissoute  dans  l'alcool  méthylique. 

A  l'ouverture  de  l'autoclave,  il  se  dégage  une  forte  odeur  alliacé 
On  traite  par  l'eau,  on  extrait  à  l'éther  et  on  lave  a  Teau  acéliiiu 
puis  au  carbonate  de  soude».  L'éther  chassé,  on  sépare  daosui 
j)remière  distillation  tout  ce  qui  passe  au-dessous  de  >^^ 
45  mm. 

Les  produits  supérieurs,  rectifiés  dans  les  limites  où  distillait 
dérivé  monocliloré,  sont  chauflës  de  nouveau  avec  de  la  polat 
alcoolique  et  ainsi  (h»  suite  jusqu'à  extinction. 

Les  portions  inférieures  réunies  sont  redistillées  h  la  prcstf 
ordinaire  et  l'on  sépare  ainsi  une  portion  120-140"  qui  préfij 
aiiondamment  le  chlorure  cuivreux  auunoniacal  et  le  nitrate  il' 
genl  eu  >ululion  alcnoli(iue. 

xVii'i  été  ohli[;é  d'achever  cetti;  distillation  dans  le  vide  j)ar  &i 
de  la  d(''conq)nsilion  de  produits  chlorés  qui  accompagnenl  l'hyi 
carbure  et  J'ai  ubienu  aiii>i  une  deuxième  portion  passant  ucl 
meut  à  70-82"  sous  HO  uim.,  mais  précipitant  beaucoup  moins 
deux  réactifs  pn^cédenls. 

Klle  est  cepemlaiit  très  riche  en  hydrocarbure,  car  Taiial 
indi(pi(^  une  teneur  eu  i\  de  Hî/.).')  0  0,  la  formule  C**H"  exig^ 
HH,b\K  11  y  avait   donc   lieu  de  supposer  que  cette  fraction  è 
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out  constituée  par  un  isomère  do  l'hydrocarbure  i)récédont,  et 
t  en  effet  ce  que  Texpérience  a  vérifie^. 

a  portion  120-140*»,  redistillée  plusieurs  fois,  passe  surtout  à 
•lîO*  sous  750  mm.  Elle  donne  avec  le  chlorure  cuivreux 
Qoniacal  un  précipité  jaune  vif,  que  j'ai  purifié  par  agitation 
3  un  mélange  d*alcool  et  d'ammoniaque,  sans  constater  aucun 
nomène  d'oxydation,  et  dont  le  dosage  de  cuivre  a  donné  : 
85,fi0  —  calculé  pour  (C8H««)«Cu«  +  H^O  :  Cu,  ^5,20. 
omme  celle  du  méthylhexénine,  cette  combinaison  cuivreuse 
agre  vivement  lorsqu'on  la  chaulTe  ou  qu'on  l'arrose  de 
Iques  gouttes  d'acide  azoli(jue  concentré. 
.vec  le  réactif  de  Héhal,  on  obtient  des  paillettes  blanches 
rées  un  peu  solubles  dans  Talcool  et  qui  jaunissent  assez  vite 
Faction  de  la  lumière. Ce  composé  détone  (juand  on  le  chauffe; 
es  dessiccation  dans  le  vide,  il  a  fourni  à  l'analyse  les  chiffres 
yants  :  Ag,  56,28  —  calculé  pour  C«H»«Ag.Az03Ag:  Ag,  56,10. 
l  résulte  des  propriétés  indiciuées,  des  analyses  précédentes  et 
mode  de  préparation,  que  le  corps  considéré  répond  à  la  for- 

le^||3>CII-GH«-GH=CH-C=CH,  c'est  le  méthyl-2-heptène-i. 

-6. 

-a  portion  79-82**  sous  80  mm.  signalée  plus  haut  a  été  débar- 
sée  du  carbure  ac(Hylénique  vrai  (ju'ollo  conttMiail,  par  traite- 
nt au  chlorure  cuivreux  auimouiacai  et,  pour  que  cette  réaction 
aussi  complète  que  possible,  j'ai  ajouté  au  chlorure  cuivreux 
inoniacal  un  peu  d'anunoniaque  et  de  l'alcool  ordinaire  en 
îiitilé  sulïîsante  pour  dissoudre  tolalemenl  la  portion  huileuse, 
rès  iiUration  des  tlocons  jaunes  formés,  on  précipite  les  eaux- 
res  par  un  excès  d'eau,  on  extrait  à  l'étheret  on  lave  la  solution 
érée  plusieurs  fois  à  l'eau  pure.  Le  résidu  de  la  distillation  de» 
lier  passe  en  entier  de  77  à  82**  sous  80  mm.,  c'est-à-dire  que  le 
nt  d'ébuHition  ne  s'est  pas  sensiblement  modifié. 
-e  liquide  ainsi  obtenu  possède  une  odeur  forte,  alliacée,  plus 
agréable  ([ue  celle  du  uiéthylhe|)lénine-2.-4.6  ;  il  ne  précipite 
5  le  chlorure  cuivreux  anmioniacal,  ni  le  réactif  de  Héhal,  mais 
onne  au  bout  de  quelques  instants,  avec  le  bichlornre  du  mer- 
e,  en  solution  hydroalcoolique,  un  précipité  blanc. 
e  l'ai  chaufîé  pendant  six  heures  à  110-120**  en  tube  scellé  avec 
potassium.  A  l'ouverture,  il  s'est  produit  un  fort  dé^a^^'^emenl 
^'drogène.  Le  tube  contenait  relativement  peu  de  liquide  et,  à 
ï  de  potassium  inaltéré,  une  poudre  grenue  assez  abondante, 
)luble  dans  Télher  aniiydre  el  décomposable  par  l'eau  •.  e,'vA^\V 
soc.  cHiMv  S«  BÉR,,  T.  XXI,  1890.  —  Mémoires.  '^1 
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le  dérivé  potassé  du  inéthylhepténine.  En  efTet,  après  atoir 
paré  le  potassium,  j*ai  traité  par  Teau,  rassemblé  à  rétherekl 
la  solution  éthérée  à  Teau  acétique,  puis  au  carbonate  de 
tPai  ainsi  trouvé,  à  côté  de  produits  de  polymérisation  aboodA] 
une  portion  73-76°  sous  80  mm.  (]ui  précipite  très  abondammeill 
réactif  de  Béhai,  et  cette  combinaison  argentique  possède  la  mêMJ 
composition  que  celte  analysée  plus  haut. 

il  résulte  de  ces  faits  que  le  corps  bouillant  à  79-8:^«  sous  HOnn. 
est  un  hydrocarbure  acétylénique  bisubstitué  ou  allénique, isooMl 
du  méthylhepténine-2.i.();  mais  la  simple  inspection  de  lafonDob 
du  méthylhepténine  montre  qu'il  ne  peut  donner  naissance iii 
hydrocarbure  acétylénique  bisubstitué  sans  un  déplacemeut  sinn^ 
tané  de  la  double  et  de  la  triple  liaison. 

L'hypothèse  la  plus  vraisemblable  est  donc  celle  du  carbure  lit 

nique  qui  répond  alors  à  la  fornmle  ^[J3>CH-CH«-CH=C=C=CH<. 
c'est  le  méthyl-2-heptatriène-4.5.6. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  générale  de  l'Université  de  Lfoo.) 

N"  129.  —  Relations  entre  les  points  de  fusion  et  les  poUi 
moléculaires  des  acides  normaux  de  la  série  oxalique;  pv 
H.  G.  HASSOL. 

En  examinant  his  relations  (jui  existent  entre  les  points  de  fusioo 
et  les  poids  moléculaires  de  25  acides  normaux  de  la  série  ^sàell' 
j'ai  pu  jjénéraliser  l'observation  de  Baeyer  et  montrer  que  crt 
acides  forment  deux  séries  très  nettement  différenciées.  Tune  c(ff* 
respondaut  aux  acides  à  nombre  ])air,  l'autre  aux  acides  à  nombrf 
impair  (ratoines  de  carbone;  cha(]ue  acide  de  la  série  paire fondsflt 
à  une  température  jilus  élevée  que  ses  deux  homologues,  inimédi*" 
lemenl  inférieur  ou  supérieur  de  la  série  impaire. 

Dr  plus,  en  construisant  les  courbes  des  points  de  fusion  en 
fonction  dos  poids  moléculaires,  j'ai  montré  que  les  deux  courbes 
étaient  très  régulières  et  que  toutes  deux  passaient  par  un  Diini- 
muni,  puis  tendaient  vers  un  maximum  (contrairement  à  ce  qu<? 
l'on  observe  pour  les  densités  et  les  points  d'ébullilion). 

Je  rappellerai  (pie  pour  les  acides  à  nombre  impair  (raloraes  «it» 
carbone,  le  minimum  correspond  à  — r)8**,5  utcide  valérique  normal 
en  C^i,  et  pour  les  acides  à  nombre  pair  à  — 2'  (acide  caproiqu** 
normal  en  C®),  peu  difl*én»nt  d'ailleurs  de — 4*  (acide  butyrique 

^1^  Ihill.  Soc.  chim.  i8\  t.  43,  p.  8G5. 
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!n  C^).  —  J'ai  été  ainsi  amené  à  rechercher  s*il  existait  une 
semblable  pour  les  diacides  normaux  de  la  série  oxalique. 
r  (1)  a  signalé  depuis  longtemps  (1878)  une  régularité  très 
able  dans  la  variation  des  points  de  fusion  des  acides  de 
ie  et  il  a  publié  le  tableau  suivant  : 

icciiiiquc 180®  G^   ac.  pyrotartriquen 91* 

iipiqiic 148  C    ac.  pimélique 103 

ibérique 1 40  C*   ac.  azclaïque 106 

sl»acique 121  C*^  ac.  brassylique 108 

conclu  !•  que  ces  acides  forment  deux  séries;  —  2*  que 
acides  de  la  série  paire,  les  points  de  fusion  s^abaissent 
e  que  le  poids  moléculaire  s'élève  ;  —  8**  que,  au  contraire^ 
>érie  impaire,  le  point  de  fusion  s'élève  avec  le  poids  mo- 

*  • 

ard,  Henry  (2)  a  repris  le  même  travail  pour  les  cinq  pre- 
rmes  seulement  et  a  publié  le  tableau  suivant  : 

:alique 212'*      C*  ne.  mulonique 132® 

icciniqin» 180        C*  ac.  pyrolarlrique  n 9T,5 

lipique 14H 

conclut  «  que,  dans  Tune  et  Tautre  série,  la  i'uoiliilité  suit 

marche  et  varie  en  sens  inverse  du  poids  moléculaire  », 

)ncorde  avec  Tobservalion  de  Baeyer  pour  la  série  paire. 

qui  est  P inverse  des  conclusions  de  Ihwyer  pour  la  série 

ililé,  il  existe  pour  la  série  impaire  des  homologues  nor- 
ia série  oxalique,  une  rehition  identique  à  celle  que  j'ai 
pour  les  acides  gras  normaux,  c'est-à-dire  que  Taugmen- 
1  poids  moléculaire  amène  tout  d'abord  un  abaissement  du 
fusion,  qu'il  se  produit  un  minimum^  et  qu'ensuite  les 
3  fusion  s'élt'vent  en  môme  temps  que  le  poids  moléculaire. 
que  montre  le  tableau  suivant  : 

«calique 212®  C^  ac.  maloiiiquo 132® 

jcrinique .  IHO  C^  ac.  glutaiique 9" 

iipiqiie 1 18  CJ  ac.  pimélique  n 103 

ibérique 1  iO  (V  ac.  azélaïque  n.  i:\). . . .  Ii1,5 

•bacique 121 

être  représenté  par  un  diagramme. 

fBR.  D.  ch.  G.,  t.  40,  p.  128»). 

RY.  Comptes  reudus,  l.  400.  p.  t>iJ. 

ide  azélaïque  de  Laurent  et  Arpp  qui  fond  a  lOfi»  n'est  pas  normal; 

nnal  do  synthèse  de  To'nnies  fond  à  117-1 18*. 
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Il  est  intéressant  de  remarquer  que. le  minimum  correspc 
Tacide  en  C^^  (ac.  glutarique),  et  j*ai  signalé  le  même  fait  pou 
acides  de  la  série  grasse  (le  minimum  en  C^,  ac.  valériquenor 

Quant  aux  acides  de  la  série  paire.  Ton  ne  connait  que  les 
miers  termes  correspondant  à  la  partie  descendante  de  la  coi 
lucide  sébacique  est  même  trop  bas,  peut-être  n'est-il  pas  ne 
ainsi  que  semblerait  l'indiquer  son  dédoublement  en  ac.  adi 
et  ac.  succini(iue  sous  Tinfluencc  do  Tacide  nitrique. 

Conclusions.  —  r*our  ces  neuf  acides  :  1**  chaque  terme 
série  paire  fond  à  une  température  plus  élevée  que  ses  deux  l 
logues  immédiatement  inférieur  ou  supérieur  de  la  série  im: 
2*  la  série  impaire  accuse  nettement  un  point  de  fusion  inir 
pour  Tacide  en  C^,  ainsi  que  cela  se  produit  pour  les  acide: 
normaux. 

N""  130.  —  Relations  entre  les  points  de  fusion  et  les 
moléculaires  des  acides  non  normaux  de  la  série  oxal 
par  H.  G.  HASSOL. 

L'on  connaît  un  assez  grand  nombre  de  diacides  non  noi 
appartenant  à  la  série  oxalique.  —  Par  des  recherches  bibli 
phiques  aussi  complètes  que  possible,  j'ai  i)u  relever  54  i 
pour  lesquels  on  a  indiqué  les  points  de  fusion.  La  plupart 
été  obtenus  par  synthèse,  l'on  connait  leur  formule  de  consliti 
cependant  il  est  (lifllcile  d'établir  des  relations  entre  leurs 
pnétés  physi(|nes,  car  il  n'en  est  (ju'un  petit  nombre  de  ce 
râbles  entre  eux,  à  cause  des  nombreuses  isoméries  (ainsi  il  < 
22  acides  en  C",  homologues  de  l'acide  pimélique  normal»  et 
ditVérence  de  constitution  entraîne  des  variations  considér 
dans  le  j)oint  de  fusion  : 

1°  Soit  (|ue  la  chaîne  latérale  se  trouve  fixée  sur  un  carbom 
ou  moins  tloi^^né  de  l'un  dos  carboxyles  : 

Kx  fin  pic  : 
Ar.  a-inélyl-a(lipi(jii(î -\-iM^      a-mrthyl-ghitnriqiie 


Ac.  p-mélliyl-julipiqiie -f*J5        Ji-inrthyl-glutariqiie 

2°  Soit  que  la  chaîne  latérale  se  trouve  constituée  par  un  hj 
carbure  normal  ou  non  normal  : 

Exi'inplo  : 

Ac.ainyl-ijoi-niaI-mjil()ui(jii('     -|-82*'      Ac.propylnormal-sucoin..    - 
Ac.iboumyl-inalonicpic.   ..     -\-[)l       AcibO-propyl-succinique.    H 
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*  Soit  enfin,  dans  le  cas  des  acides  à  plusieurs  chaiues  latérales, 
le  les  substitutions  soient  elïectuéos  sur  le  inrine  carhone  ou  sur 
is  carbones  diOérents  : 

Exemple  : 

Ac.  (Uméthyl-siio<Miiique  symétrique  ctp +1^^'^ 

Ae.  dimétliyl-succinique  non  symétrique  aa  . . .     -j-l  44 

U  résulte  de  ces  considérations  que  les  acides  réellement  com- 
^•rables,  formant  une  série  homoloj^ue,  doivent  avoir  une  consti- 
tation  moléculaire  rigoureusement  identique;  or,  sur  les  5i  acides 
te  ce  groupe,  il  n*en  est  qu'un  petit  nombre  (|ui  répondent  aux 
wnditions  indiqué(?s  ci-dessus,  et  les  séries  homologues  connues 
îont  fort  incomj)lêtes. 

La  série  (fui  renferme  le  |>lu5  grand  nombre  de  termes  est  celle 
les  acides  maloniques  mono-substitués  à  cbaine  latérale  normala; 
Ml  connait  les  0  termes  suivants  : 

Point  dA  fu5ion. 


• 


Série  paire.      Série  impaire. 

C*  or.  niélhyUniiilonique iïJO"  n 

C*  ne.  éthyl-mnlonique »  ill**5 

C*  ae.  n.-pn»pyl-malonique 1)3,5  » 

tl^  ae.  n.-bulyl-niîilonique »  l)S,â 

C*  ae.  n.-pentyI-nialoiii«jiie H"!  » 

C"*  ue.  «a-phtMiyl  el  ^-benzyl  seuls  connus).          »  •» 

C'o  ae.  heptyl-nialonique i)",r» 

Malgré  leur  petit  nombre.  Ton  peut  observer  i\\ir.  ces  acides  lor- 
'PDt  deux  séri(»s  :  Time  com|)rennnt  les  acides  à  nombre  pair, 
iutre  les  acides  à  nombre  impair  d'atomes  de  carbontîs. 
La  séri(»  iuipairc,  n(î  renlerinanl  (pie  deux  termes,  est  trop  incom- 
be pour  (pie  Ton  puiss(^  eu  tirer  qu(il(pies conclusions;  il  n'en  est 
isde  même  i)onr  la  scri(î  |>airc. 

Cette  série  rcnlcrme  assez  fie  termes  pour  (pie  l'on  observe  le 
inimnm  rpK*  j*ai  signalé  pour  bis  moiioacides  normaux  et  les  dia- 
les  normaux.  Je  ferai,  en  outre,  celle  remanpie  intéressante  que 
minimum  corr(»spond  à  l'aci^le  |>entyl-malonique,  «pii  rt»nterm(^. 
!q  atomes  de  carbone  dans  la  cliainc»  latérale.  Or,  l'aciile  gras 
rmal  qui  lond  à  la  l(Mn[)éralnre  la  plus  basse  (.'st  l'acidi»  vak'^ 
lie  en  C**,  et  b*  dia(M(l(»  normal  «pii  l'oinl  à  la  temj)éralure  la  plus 
•se  est  raci«le  glutariipie  égalenn^nt  en  (VK  11  y  a  là  un  rappro- 
•ment  assf^z  curieux,  mais  il  Taudraitavoir  un  |»lus  grand  nombre 
cemples  jiour  tin*r  une  conclusion  d(î  ces  laits  et  déterminer 
fluence  de  la  cbaine  latérale  sur  la  variation  du  point  de  lusiou; 
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malheureusement,  les  autres  séries  d*acides  homologues  ne  re&ts 
ment  qu'un  trop  petit  nombre  de  termes  connus. 

On  peut  encore  faire  une  autre  observation  :  chaque  aeide  ( 
la  série  paire  fond  à  une  température  plus  basse  que  ses  de 
homologues  immédiatement  supérieur  et  inférieur  de  la  série  ii 
paire;  il  en  résulte  que  la  courbe  des  points  de  fusion  des  m 
pairs  passe  au-dessous  de  celle  des  acides  impairs  et  qu'elle  o 
tient  Tacide  fondant  à  la  plus  basse  température,  tandis  que 
observe  précisément  le  contraire  pour  les  acides  gras  et  les  ( 
cides  normaux  :  le  minimum  correspond  à  un  acide  de  la  s 
impaire. 

Ainsi  que  je  Tai  dit  plus  haut,  les  autres  séries  d*acides  ho 
logues  à  chaîne  latérale  normale  ne  renferment  qu*un  petit  non 
de  termes  actuellement  connus  ;  ainsi,  pour  les  acides  succini 
et  glutdrique,  Ton  ne  connaît  que  les  termes  suivants  : 

C^  ac.  méthyl-succinique.    -f"1^2" 

G*  ac.  éthyl-succinique. .     +  98       ac.  méthyl-glutarique. . . .    -• 

C  ac.  n.-propyl-succin..     -{- 9i        ac.  éthyl-glutarique +' 

Il  en  est  de  même  pour  les  séries  d*acides  renfermant  le  m 
radical  hydrocarboné  en  chaîne  latérale  et  dans  la  même  positi 

G*  ac.  méthyl-malonique.  -f-130*» 

G^  ac.  méthyl-succinique.  +112  ac.  éthyl-malonique... .  -fl 

G*  ac.  «-méthyl-glutarique  +  T7  ac.  éthyl-succinique....  -f' 

G*'  ac.  «-inéthyl-adipique.  +  ^  ^^'  «-«thyl-glutarique  . .  +' 

ou  enlin,  pour  les  acides  renfermant  deux  substitutions  identic 
dans  (les  positions  identiques  : 

G^  ac.  (liniéthyl-malonicjue ISS* 

G^  ac.  ao-diméthyl-succinique 140 

iV  ac.  aa-dimcthyl-glutarique 85 

Dans  ces  cincj  séries,  le  point  de  fusion  s'abaisse,  tandis  qu 
poids  moléculaire  s*élève  ;  il  serait  intéressant  de  déterminer 
quels  termes  se  produit  le  minimum  et  de  constater  le  relèvei 
(lu  point  de  fusion  qui  doit  se  produire  ensuite  pour  les  termes 
plus  élevés  de  ces  séries. 

Conclusions,  —  Dons  les    séries  organiques    homologues 
points  d'élmllition  croissent  avec  les  poids  moléculaires,  il  n'ei 
pas  de  môme  pour  les  points  de  fusion,  au  moins  en  ce  qui 
cerne  les  acides  normaux  de  la  sérii^  grasse  et  les  diacides  < 
série  oxalique. 
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(^^haque  groupe  de  ces  acides  forme  deux  séries  parallèles,  Tune 
ikombre  pair  d'atomes  de  carbone,  Tautre  à  nombre  impair  (ce 
'lest  général  et  se  retrouve  dans  les  hydrocarbures,  les  éthers, 
timides,  les  diamines,  etc.^,  et  dans  chacune  de  ces  séries,  le 
iot  de  fusion  commence  par  s*abaisser,  atteint  un  minimum, 
18  se  relève  pour  tendre  vers  un  maximum  qui  parait  être  pour 
i  acides  de  la  série  grasse  vers  le  terme  en  C*''. 
Qnani  au  minimum,  il  correspond  au  terme  en  C^  pour  les  mo- 
icides  et  les  diacides  normaux  et  aux  termes  renfermant  le 
lical  hydrocarboné  en  C  en  chaîne  latérale  pour  les  acides 
ioniques  substitués. 

1  est  probable  que  le  fait  est  général  et  qu*il  a  son  origine  dans 
propriétés  des  hydrocarbures  normaux.  On  sait  que,  pour 
iz-ci,  le  point  de  fusion  augmente  régulièrement  depuis  C*  jus- 
à  C^y  mais  le  minimum,  s'il  existe,  doit  correspondre  au  pen 
te;  malheureusement,  les  premiers  termes  de  la  série  ne  se 
uéfient  qu'à  de  très  basses  températures  et  leur  point  de  fusion 
si  pas  encore  connu. 

N""  131.  —  Sur  ralcool  farfurique; 
par  H.  G.  ANDRÉ 

L'alcool  furfurique  C^H**0*  était,  avant  le  travail  de  L.  voii 
issel  et  B.  Tollens  {Liehigs  Annalen,  t.  272,  p.  :20l;  18^2),  un 
rps  peu  connu  et  dont  il  était  difiicile  de  préparer  de  grandes 
antités.  D'ailleurs,  cet  alcool,  obtenu  par  les  anciens  procédés, 
tit  le  plus  souvent  impur  et  spontanément  altérable  au  bout  de 
elques  heures.  Ce  liquide,  incolore  au  moment  de  sa  production, 
ircissait  ultérieurement  en  abandonnant  des  corps  résineux;  il 
ntenait  du  reste  fréquemment  une  plus  ou  moins  grande  quan- 
J  de  furfurol. 

MM.  Berthelot  et  Rivais  [Ann.  Chim.  Pliys,  (4),  t.  7,  p.  37; 
W]  ayant  déterminé  récemment  la  chaleur  de  formation  du 
furol  et  celle  de  Tacide  pyromuci(jue,  je  me  suis  efTorcé  d'obtenir 
Talcool  furfurique  aussi  \)\\v  que  possible  pour  compléter  l'élude 
5  relations  thermiques  de  cette  intéressante  série.  A  ce  propos, 
ferai  connaître  quelques  détails  d(?  cette  préparation. 
J'ai  d'abord  préparé  cet  alcool  par  l'ancien  procédé  du  à  Hugo 
liiff  HJebiffs  Annalejj,  t.  239,  p.  17  i  ;  iHH7)  qui  consiste  à  mettre 
Turfurol  (10  à  15  gr.  à  la  fois)  au  contact  de  la  potasse  aqueuse 
icentrée,  employée  sans  excès.  Ce  mélange  s'échaulîe  et  se 
>nd  en  une  masse  rougeàtre  au  bout  de  (juelques  minutes.  Ou 
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(lissoul  dans  Teau  le  magma  qui  renferme  de  Talcool  furfurifi 
du  pyromucale  de  potassium  et  du  furfurol  inatUqué;  on  ^ 
\mr  CO*  et  l*on  épuise  à  l'éther.  J'avais  pris  le  parti,  pour  allé 
lo  moins  possible  le  produit,  de  chasser  Téther  à  basse  tempérai 
dans  le  vide,  puis,  sitôt  que  le  thermomètre  montait  à  60*, 
rectifier  plusieurs  fois  à  point  fixe  sous  pression  réduite.  J'ai  a 
obtenu  dans  une  première  préparation  un  liquide  incolore  bouil 
k  87-89% 5  (H  =  28  mm.)  et  donnant  à  Tanalyse  :  C,  61 
H,  6.13;  —  calculé  pour  C^HCO^  :  C,  61.22  ;  H,  6.12. 

Ce  liquide  donnait  encore  la  réaction  du  furfurol  quand  c 
traitait  par  l'acétate  d*aniline,  alors  que  l'alcool  pur  ne  fourni 
do  coloration.  J'ai  cependant  opéré  la  combustion  de  ce  pn 
dans  la  bombe  calorimétrique;  deux  expériences  m'ont  donné 
la  chaleur  de  combustion  de  1  molécule  C^H**0*  :  5il8'-*'.* 
ViO^y^'^nA  à  vohime  constant;  la  moyenne  est  de  600^*,86. 

Une  deuxième  préparation  m'a  fourni,  après  fractionne 
dans  le  vide  (H  =  24'""»,3),  un  liquide  bouillant  è  83%o-H 
donnant  à  l'analyse  :  C,  00.47;  H,  6.00. 

Ce  produit  a  été  redistillé  à  la  pression  ordinaire  (H  =  751° 
il  bouillait  à  168-161)°  et  a  fourni  à  l'analyse  les  chifTres  suivi 
G,  61.24;  H,  5.07. 

Sa  chaleur  de  combustion  moléculaire  m'a  donné  :  607^-*', 
6il^>,2i,  moyenne ^r)U0i^«»,3r]. 

Une  troisième  préparation  m'a  fourni  un  liquide  bouillant, 
deux  rectifications  dan^  le  vide  (H=  47  mm.),  à  98*,r)-00*,5 
analyse  a  donné  :  C,  ()0.99;  H,  6.50. 

Sa  chaleur  de  combustion  moléculaire  a  été  trouvée  de  60 
et  603C''»,:],  moyenne  =  606c«',3. 

J'ai  dir^tillè  ensuite  ce  liquide  de  la  troisième  prépanition 
pression  ordinaire  (H  =  759'"»,3);  il  bouillait  à  l67%5-i68%i 
donné  à  l'analyse  :  C,  ()1.36;  H,  6.30. 

ba  cliaieur  de  combustion  est  de  603^-"', 2  et  605<-"\2;  mo; 
_=:60icni,2. 

Tous  ces  produits  contenaient  dos  traces  de  furfurol,  ain> 
l'indiquait  la  réaction  de  l'acétate  d'aniline;  ils  se  dissoh 
facilement  tlaus  l'tîau. 

J'ai  alors  ulilisé  lo  mode  de  j)rép€'\ration  de  L.  von  Wi 
13.  Tollens  {Inc.  rit.)  :  35  ce.  do  soude  dissous  dans  70  ce. 
sont  additionnés,  en  refroidissant,  de  70  ce.  de  furfurol.  On  i 
ensuite  de  Toau  pour  dissoudre  le  inajrma  cpii  s'est  formé  e 
satun^  par  (ÎO-.  Ou  cIimuHo  à  I  iO"  nu  bain  d'huilo  dans  un  c( 
d(»  vap(MU'  d'oîui. 
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liquide  distillé  est  traité  par  K^CO^  (jui  sépare  une  couche 
use  que  Ton  sèche  sur  K^CO'^  sec  et  (fue  Ton  rectifie  :  Taicool 
m  est  sensiblement  pur.  Le  produit  que  j'ai  obtenu  dans  une 
»lable  préparation  a  été  l'ractionné  dans  le  vide;  il  bouillait 
jue  en  totalité  à  7/|-74%5  (H  =  17  min.)  et  à  lG8^^)-l«t)•,5 
:752  mm.);  il  ne  donnait  pas  de  coloration  avec  l'ac^itate 
line.  Son  analyse  a  l'ourni  les  chiffres  suivants  :  C,  00.87; 
10. 

éparé  depuis  deux  mois,  il  n*est  pas  encore  altéré, 
chaleur  de  combustion  aété  trouvée  de  Hii<'«*,3t)  et  ()13C«i,61  ; 
inne  =  6i2^'*^5  à  volume  constant,  soit,  à  pression  constante, 
*,T8  :  c'est  le  chiffre  que  j'adopterai  définitivement. 
a  donc,  pour  la  chaleur  de  formation  de  l'alcool  furfurique, 
3*,  à  partir  des  éléments  : 

amant  +  II^^  +  0'  =  5  ;v  94,3  -f  rJ >;  69,0  —  612,78  =  +  G5^'-',7i. 

furfurol donne (Herthelol  et  Rivais):  C»  ;-H*-pO«dég.+4î)C«»,7; 
e  pyroniucique  :  C^-j-lH-f-O^  dégage-j- H5<'«',4.  La  diffé- 
entre  Taldéhyde  et  l'alcool  est  de -f-^0^^02;  entre  Talcool 
ride  elle  est  de  A^f'^^fiH. 

nparons  maintenant  les   chaleurs  de   formation   de  Tacide 
•îque,  de  l'aldéhyde  benzoïque  et  de  l'alcool  benzylique  : 

Cal 

A<'i«l«»  benzoïque,  C"  -f-  H*^  -f-  ^^'  'l^'c«'r*' -}-9i  ,:2 

Al.léhyd.-,  C"  +  IV'  +  0  .lé-'iK'* • -r^''>,  i 

Aleool  benzylique,  CJ  -f  H  '  -\-  O  'léj;îij;«* -:-'»0,S 

différence  entre  Taldéhyde  et  l'alcool  est  de  l.V  "  ,i,  entre 
)1  et  l'acide  de  5?]*^'/!.  Les  écarts  sont  du  niémf  onln?  que 
la  série  furliirique.  De  même,  entre  racidf  jrlycolique  et  le 
1  :  160.  i  —  ll-2,:j  =  48,1. 
ir  les  composés  en  C»  <\r  la  série  î^M*assiî  on  a  : 

Cal 

ainylique  de  fermentation,  T^^ -r  H'-  +  n  <J«7:îi;-'»; 4-îM,6 

'1,  (fs  +  H^o ^  (Njriçnt:,. ; +71,.-) 


\)ï{ïi''if'w*- -i-17,îl 

lie  isovalérique  C  »  —  Hio^rjî  t\rf:'^'^fi  -    1 4îi''* ,',  :  l;i  différence 
Facide  et  l'alcool  est  de  r/j<^'-,9.  On  constate  fion^-  Ks  mrnurs 
que  plus  haut. 

formation  de  Tarabite  C  '  —  IP-       O'  'Jé^M^r'-  -*-  '^"t-V  '',o.  r»dl<' 
rabinose  C"'  —  H«^'--0'-!.v';«r^  •  :^'''»*  ■'/». 'iiti-  nn.e  —  I  i<-'-J. 
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Ces  relations  sont  donc  les  mêmes  pour  tous  les  composés  qoeM 
comparons  ici. 

MM.  Berthelot  et  Hivals  ont  comparé  Tarabinose  au  furfoni 
montré  que  la  diilérence  entre  leurs  chaleurs  de  ibrmatioii 
égale  à  259,4  —  49,7  =  209,7,  c'est-à-dire  sensiblement  la  chil 
qui  répond  aux  dH*0  éliminés  (207).  Si  Ton  compare  de  nu 
Tarabite  à  Talcool  iurfurique,  on  trouve  que  Farabite  diffère 
l'alcool  iurfurique  par  8H<0.  Si  de  la  chaleur  de  formatioi 
Tarabite,  273Cai^5^  on  retranche  la  chaleur  de  formation  de  S 
soit  207C«>,  on  trouve  66^*,5,  c'est-à-dire  presque  cxacteme 
chaleur  de  formation,  à  partir  des  éléments,  de  Talcool  furfuri 
La  transformation  de  Tarabite  en  alcool  furfurique  donne  donc 
à  un  phénomène  thermique  à  peu  près  nul,  précisément  comi 
transformation  de  Tarabinoso  en  furfurol. 

J'ajouterai  aux  données  qui  précèdent  la  chaleur  de  dissoli 
dans  l'eau  de  l'alcool  furfurique  :  elle  est,  vers  13*,  de-f  0^ 
celle  du  furfurol,  d*après  mes  expériences,  est  presque  nulle 
—  OC^^',075. 

J'ai  également  déterminé  la  chaleur  spécifique  moyenr 
l'alcool  furfurique  entre  90  et  14**;  cette  chaleur  est  égale  àO 
on  a  donc,  pour  la  chaleur  moléculaire,  49^**  ,5.  La  chaleur  s 
flque  moyenne  du  furfurol  entre  80  et  14**  m'a  donné  0,41 
chaleur  moléculaire  est  donc  égale  à  38C"',5.  La  difTérence 
les  chaleurs  moléculaires  moyennes  de  l'alcool  et  de  l'aldi 
furfurique,  entre  les  mêmes  limites  de  température,  est  de  il 

N""  132.  —  Sur  les  carbimides  aromatiques; 
par  M.  Henri  VITTEHET. 

Les  carbimides  ou  isocyanates  aromatiques  sont  pour  la  p 
inconnus.  M.  Hugo  Hichter  (1),  dans  le  but  de  les  prépa 
longuement  mais  imparfaitement  étudié  l'action  du  phosgèr 
les  bases  aroinatitiues  substituées.  Il  essaya  d'applique 
anilines  broinées  et  nitrées,  la  méthode  qui  a  servi  à  Hen 
pour  la  préparation  <le  la  phéiiylcarbimide.  Four  cela,  il  fit  | 
un  courant  de  gaz  (10(11*  au  sein  des  bases  maintenues  en  f 
Chaque  fois,  il  y  eut  carbonisation  de  la  masse  et  fom 
d'une  petite  quantité  d'urée.  Il  obtint  un  résultat  identiqu 
ohautTant,  en  tube  scellé,  une  dissolution  benzénique  de 
avec  le  chlorhydrate  de  la  hast». 

(i)  DissorUition.  Uàlo,  1«i».S. 
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prit  la  diurée  formée  qu*il  chaufTa,  en  tube  scellé,  avec 
is  ce  cas  seulement,  il  obtint  des  traces  de  carbimide. 
qu*il  proposa  la  méthode  suivante,  pour  préparer  les 

:  faire  passer  un  courant  de  gaz  chloroxycarbonique  à 
\  solution  benzénique  des  bases  aromatiques.  M.  Richter 
i  les  para-  et  méta-bromophénylcarbimides,  avec  de 
déments  (i6  0/0  de  la  métabromaniline  employée), 
fut  impossible  d'appliquer  ce  procédé  aux  nitranilines, 
la  préparation  des  sarbimides  correspondantes;  c'est  ce 
nit  Foccasion  de  dire  dans  les  comclusions  de  sa  thèse, 

de  la  métanilrophénylcarbimide,  que  ce  corps  ne  lui 
levoir  exister  à  Tétat  pur. 

naphtylamines,  la  méthode  de  Hentschel  donne  égale* 
nauvais  résultats,  parce  que  les  chlorhydrates  de  ces 
ublimant  facilement,  ne  tardent  pas  à  obstruer  le  col  de 
ce  qui  rend  cette  préparation  difïicile  et  dangereuse  et 

grave  inconvénient  d'en  diminuer  beaucoup  les  rende- 
as  ce  cas,  et  pour  ces  multiples  raisons,  M.  Richter 
l'une  façon  générale,  pour  la  préparation  des  carbimides 
(S,  la  méthode  d'Hoiïman,  qui  consiste  à  distiller  les 
iromatiques  correspondantes  en  présence  de  Tânhydride 
ue. 

nmes  arrivés  à  j)réparer  tous  ces  corps,  en  faisant  agir, 
auditions  particulières,  une  solution  toluéniquo  d'oxy- 
î  carbone  sur  une  solution  benzénicjiie  de  base  aroma- 
rocédé  de  préparation  s'appli(|ue  dans  tous  les  cas,  et 
édiatement  des  produits  purs  avec  de  très  bons  rende- 

solvons  5  gr.  de  la  base  aromatique  dans  100  ou  150  ce. 
t,  suivant  sa  solubilité,  et  nous  versons  le  mélange  ainsi 
1  à  peu  et  en  agitant,  dans  50  gr.  (Tune  solution  de 
i  le  toluène  à  20  0. 0.  Aucune  élévation  de  température 
iiit.  Il  se  forme  immédiatement  un  précipité  cristallin  de 
te  de  la  base.  Nous  ajoutons  à  nouveau  50  gr.  de  la 
5  nOCI*,  puis  nous  cliaulToiis  le  tout,  à  une  ébullition 
ée,  au  réfrigérant  ascendant,  jusi[u'à  dissolution  totale 
:é.  Si  au  bout  de  :20  à  :25  minutes  ee  point  n'est  pas 
is  ajoutons  à  nouveau  10  gr.  environ  d<î  la  solution  de 
façon  à  maintenir  pendant  tout  le  temps  de  la  réaction, 
:cès  de  COCl*  par  rap[)orl  an  clilorhydrale  de  la  base, 
dissolution  est  complète,  ce  (pii  est  réalisé  au  bout  de 
j  environ,  nous  renversons  le  réfrigérant  et  nous  dis- 
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tillons  dans  le  vide,  an  bain-marie,  le  mélange  de  benzène  Il4 
toluène,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus  rien.  Il  reste  alors  di» 
ballon  un  liquide  brunâtre,  à  odeur  irritante,  qui  est  la  carbia 
pres(|ue  pure.  Si,  par  refroidissement,  elle  se  prend  en  masse, 
la  imrilîe  pour  Tanalyser,  en  la  faisant  cristalliser  au  sein  (k 
ligroïne;  si  elle  reste  liquide  à  la  température  ordinaire,  oi 
distille  sous  pression  réduite. 

En  opérant  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  c'est-à-dire  fc 
tamment  en  présence  d'un  excès  de  COCl*,  on  n'a  pas  à  cm 
la  lormation  de  carbamid(^  seule,  la  carbimide  prend  naisàa 
et  suivant  le  même  processus,  dans  tous  les  cas,  savoir  : 

1**  l^récipitation  de  deux  molécules  de  chlorhydrate  de  la 
employée,  avec  formation  d'une  molécule  de  carbimide  coi 
pondante  ; 

2°  Transformation  sous  l'influence  prolongée  de  la  clialeu 
présence  d'un  excès  de  COGl*,  de  ce  chlorhydrate  en  carbiu 

C'est  co  i|ui  nous  permet  de  traduire  ces  réactions,  d'une  I 
générale,  par  les  deux  équations  suivantes  : 

(I)  œCPf  3:I{-C6H'»-AzH2)=CO^Âz-C6H*-H  +  5(H-C6H*-AiHM 

(II)  2(H-CGH4-AzH2.HCi:)  +  2(COC12)=2(GO:=Az-CGH*-R)  +  6*:Ht 

Nous  étudierons  dans  ce  mémoire  les  nilrophényl-  et  les  r 
tolyl-carbiinides  ainsi  que  les  nitrophényl-  et  les  nitrotolyk'î 
mates  d'éthyle  qui  en  dérivent. 

Xitrop/iéin  Icarbimidcs . 

Los  nilroplu'nylcarhiinides  sont  connues.  Elles  ont  été  pivp 
par  MM.  Swarlz  ilj  et  Otto  Folin  (2)  en  faisant  réagir  Télhyla 
sodium  sur  les  dérivés  orlho-,  nuHa-,  et  para-nilrés  de  la  h 
mide  broniée.  Nous  avons  obtcîuu  ces  mêmes  corps  par  l'acli* 
OOCl^  sur  les  iiitranilines  dans  les  conditions  que  nous  \ 
indiquées  plus  haut. 

Ait  ru  ^-phcnylrorl)imiiU\  —  Petites  aiguillesjauneclair,  H 
ment  soliil)los  dans  le  benzène,  le  toluène,  le  chloroforme,  W 
la  ligroïne  bouillante?,  fondant  à  87-88"  et  répondant  à  la  foi 

CO-Az.-C^H'-AzO,*. 

Xitro  !2-phriiyIrnrhani/ite  d'ctlivlo.  —  On  met  en  présence 
molécule  du  corps  précédent  et  une  molécule  d'alcool  absol 

(1)  Am.  rli.'in.  Jonni.,  ISUT,  t.  19,  p.  iîX>ilî>. 

(-2)  ////*/.,  ixMI.  I.  19,  p.  :L>:{-3:.2. 


f 
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!  s*échaiiDe;  une  réaction  se  déclare,  on  attend  que  tout 
nent  de  chaleur  ait  cessé,  puis  on  fait  cristalliser  le  produit 
ians  Talcool  à  95''  bouillant.  On  obtient  ainsi  de  petites 
»  jaune  clair,  fondant  à  56",  iacilement  solubles  dans  le 
et  la  ligroïne,  plus  diflicilement  dans  Téther.  Go  corps 
a  la  formule  : 

/0-C2H5 

lyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0«f%1732; 
',8  à  16^;  pression  749'"'",5  à  17^  —  soit  en  centièmes, 
Az,  13,75  —  calculé  :  Az,  13,39. 
idolph  (1)  prépara  ce  corps  en  faisant  réagir  Torthonitra- 

ir  œ<^_g,j^5. 

S-phénylcavbimide.   —  Lamelles   blanches    facilement 
dans  le  benzène,  le  toluène,  le  chloroforme,  l'éther,  la 
bouillante,  fondant  à  49-50°  et  répondant  à  la  formule  : 

COr:Az,,-C«H*-AzO?.. 

Il)  (o» 

S'phénylcuvbamale  (Tcthyle.  —  Le  corps  précédent  se 
?  avec  l'alcool  absolu  molécule  à  molécule,  avec  dégagemeill 
ur,  [)0ur  donner  le  nitro  3-phén\icarbamate  d'éthyle,  corres- 

à  la  formule  : 

\AzH , -C6H4-AzO* 

n'ésenle  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  jaunt»s  fondant 
> 

• 

rps  a  été  préparé  par  MM.  (auMius  et  Hudeuhausen  (2;  par 
e  Talcool  éthyliiiue  sur  la  métanilrobenzazide. 
4'phénylcîivhimide.  —  Cristaux  blancs,  facilement  solubles 
benzène,  le  toluène,  Téther,   le  chloroforme,   la  ligroïne 
te,  fondant  à  56-r)7'*,  et  répondant  à  la  formule  : 

(:Or:Az,-CtJIl'-Az()^.. 

►  4'phénylctirhannifa  (Pélhyle.  —  Petites  aiguilles  jaunt^ 
ndant  à  12J4-125**,  obtenues  connue  les  carbaniates  précé- 
in  faisant  réagir  la  carbimide  correspondante  sur  Talcool 

cb.  C.  t.  12,  p.  1205. 

m.  /.  prakt.  Ch.  (2),  l.  52,  p.  -2î{0-i3:3;  ih'Jr). 
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éthylique  absolu.  Ce  corps  cristallise  dans  ralcool  en 
ai^illes  jaune  clair,  facilement  solubles  dans  le  benzène,  VI 
sensiblement  insolubles  dans  la  ligroïne  même  bouillaote.  D 
il  124-125*  et  répond  à  la  formule  : 


C()/ 


AzH^^j-CW-AzO*^, 


MM.  Curtius  et  Rudenhausen  Tobtinrent  par  action  de  Fi 
éthylique  sur  la  paranitrobenzazide. 

NitrotolylcHrbimides. 

Ces  corps  sont  inconnus.  Nous  les  avons  tous  préparés  fa 
ment  et  avec  de  très  bons  rendements,  par  le  procédé  qui  noosi 
permis  d'obtenir  leurs  homologues  inférieurs,  c*est-à-dire  en  fi 
réagir  COCl^  en  excès  sur  les  nitrotoluidines. 

Nitro  O-méthyl  i-phônyîcar timide,  —  S'obtient  par  action 
COCl*  en  excès  sur  la   nitro  3-totuidine   1  !  4.  Petites  ai( 
jaunes,  fondant  à  57-58'',  solubles  dans  le  benzène,  le  toluène,! 
l'.liloroforme,  Téther,  peu  solubles  dans  la  ligroïne  froide,  davant 
dans  la  ligroïne  bouillante.  Ce  corps  répond  à  la  formule  : 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants:  matière,  i^^S-wî; 
Az,  48''*,5  à  17";  j)ression,  745'""',3  à  17*»  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  ir),47  —  calculé  :  15,73. 

Nitro  (J'inélhyl  4'p/wnyJcnrhuwate  (TéthyJe,  —  On  verse  tv^c 
précaution,  une  molécule  d'alcool  absolu  sur  une  molécule  (fc  !■ 
carbimid(î  précédente,  qu'on  a  eu  soin  de  pulvériser  finement  U 
mélange  s'écliaulle;  la  réaction  est  instanlauée.  On  obtient  tiw 
une  masse  jaun(î  amorplie,  (jue  Ton  fait  cristalliser  dans  Tulcool 
(îthylique  à  05**  chaud.  Cette  solution  alcoolique  abandooitt  P^ 
relVoidissement  de  belles  aiguilles  prismatiques,  jaune  Mltf^» 
fondant  à  63",  très  solubles  dans  le  benzène,  Téther,  rooin? 
solubles  dans  la  ligroïne,  insolubles  dans  Teau  froide,  mais  sonsi' 
blenient  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Ce  cor[>s  répond  à  1* 
lonnule  : 


w 


AzH,-CfH3<:       ' 


iti 


\Az()»«, 
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yse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.                                 II.  III.                   IV. 

d^'234T                 0*1'270"  0^4587        o72650 

Soc^ôàllo  29^«,8àl8o 

ion 75T»«àn*>        756"'"',5ùn°  »                  » 

»                           «  0,9045        0,5250 

0,2255        0,1365 


>»  n 


entièmes  : 

TroQTé. 


I.                  II.                III.  IV.  GalCQlé. 

12.51         12.61             ».  «  12.50 

53.78  54.03  53.57 

5.46  5.72  5.35 


M  •) 


-i-méthyl  O-phénylcarbimide,  —  S'obtient  par  action  de 
tn  excès  sur  la  nitro  5-toluidine  i\i.  Petites  aiguilles 
épiques,  jaune  clair,  fondant  à  là?"",  solubles  dans  le 
,  le  toluène,  Téther,  le  chloroforme,  la  lig^oïne  bouillante 
dant  à  la  formule  : 

/.\z()f. 
C0=Az,-(:6HV  '   . 

yse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0^'",2480: 
,7  à  15**;  pression,  749™'»,2  à  15**  —  soit  en  centièmes, 
Az,  16.10  —  calculé  :  Az,  15.73. 

4'inétliyl  Ô-phénylcarbamalt*  (Pélhylc.  —  Le  corps  pré- 
e  combine  avec  l'alcool  absolu  molécule  à  molécule  pour 
e  nitro  4-méthyl  6-pliényl('arbamate  d'éthyle,  qu'on  obtient, 
allisation  dans  l'alcool  à  \)^y\  en  petites  aiguilles  jaune  clair 
a  1::J7**,  assez  solubles  dans  hi  benzène,  l'éther  bouillant, 
ment  insolubles  dans  la  lij^roïnc,  même  bouillante,  et  dans 
ide,  mais  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Ce  corps  répond 
iule  : 

a)<  /Az(K. 

''*        \(:iR 

yse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0*f'",2705; 
,1  à  14°;  pression,  73()"'"',5  à  14°  —  soit  en  centièmes, 
Az,  12.64  —  calculé  :  Az,  12. ÔO. 

S-méthyl  fj-phénylcarbimiilo.  —  S'obtient  par  action  de 
n  excès  sur   la    nitro    i-loluidine    \\t.  Petites   aiguilles 
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blanches,  fondant  à  48-49'',  solubles  dans  le  benzène,  le  toloèi 
l*éther,  le  chloroforme,  la  ligroïne,  et  répondant  à  la  formule  :  | 


/AzOf3, 


lu) 

1/annIyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0^,: 
Az,  :28'",r)  à   IG**;   pression,  735""",5  à  15®  —  soit  en  C4.»nlièi 
trouvé  :  Az,  15. U9  —  calculé  :  Az,  15.73. 

Nitro  S-mélhyl  S-phénylcarbamate  déthyle.  —  Ce  corps  s'd 
lient  comme  les  carbamates  précédents,  en  faisant  réajîir  l'ai 
élhylique   absolu  sur  la   nitro   îî-méthyl  6-phénylcarbimide. 
cristallise  dans  l'alcool  à  95**  en  fines  aiguilles  blanches  fomUnl 
129-130**,  facilement  solubles  dans  le  benzène,  Téther,  plus 
lement  dans  la  ligroïne,  même  bouillante,  insolubles  dans  !'« 
froide  mais  sonsihlemunl  solubles  dans  Teau  bouillante,  et  réiwa-j 
dant  à  la  formule  : 

'0-C2H5 


(::o< 


yAzO* 


AzH  ,  -C6HX 


(6; 


L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  O^'.l^i 
Az,  20'",4'>  {^  l<>";  l^ression,  7i7  mm.  à  17**  —  soil  en  tvnlième?, 
trouvé  :  Az,  12.7'J  —  calculé  :  Az,  12.50. 

Xitro  ô-niéthyl  4'plwnyl(javbimidt\  —  S'obtient  par  arlion  «te 
GOCl-  en  (ixcès  sur  la  nitro  2-toluidine  1 14.  Prismes  blancs,  lowW 
à  19-50",  solubles  dans  lo  benzène,  le  toluène,  Télber,  le  chloro- 
forme, la  li«j;T0ïne  bouillaiile,  moins  solubles  dans  la  Hj^-roiae  Iroitle. 
et  répondant  à  la  formule  : 


CO    Az,-(:"H3 


L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0''",ii'»W; 
Az,  3.V,5r)  à  PJ'^:  pression,  739'"",8  à  19<» —  soit  en  cenlièml'^. 
trouvé  :  Az,  15.91  —  calculé  :  Az,  15.73. 

yitro  o-niôthyî  i-phruylcurhamaii*  (Télhyh.  —  Ce  corps  >ol»- 
tient  (»n  laisanl  réa^^ir  l'alcool  élliylirjue  absolu  sur  la  carbiini^lf 
piveéd(Mile.  (cristallisé  au  sein  de  l'alcool  à  40®,  il  se  présente sou> 
la  forme  de  ï)etiles  ai;^uilles  microscopiques,  jaune  très  fto» 
fondant  à  77-7H',  a>sez  solubles  dans  le  benzène,  plusdifkicileioon^ 
dans  rétlier,  insolubles  dans  la  ligroïne,  même  bouillante,  et  X^^ 
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mde,  mais  sensiblement  solubles  dans  Teau  bouillante  et  répon- 
■ut  à  la  formule  . 

\AzH„-C6H3<        '■ 
"^  \Az01 

L*analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0^%i5â6; 
,^iy  iT^'.b  à  17*;  pression,  7i9°"",3  à  17** —  soit  en  centièmes, 
X)uvé  :  Az,  13.06  —  calculé  :  12.50. 

Toutes  ces  carbimides  se  décomposent  sous  Tinfluence  prolongée 
©  Feau  bouillante.  Elles  engendrent  ainsi  la  carbamido  corres- 
ondante  et  la  base  primitive  dont  elles  dérivent,  avec  dégagement 
^  CO*.  Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  réactions  : 

l>  C0= Az-C«H4-R  +  H20  =  (:02  -|-  C6HK 

^  AzH2 

/AzU-C^H^-H 
11)         2(GO=Az-C«H4-R)  +  H20  =  C02  +  C0< 

\Azn-(7'H'*-H 

(Travail  Tait  au  laboratoire  du  M.  le  professeur  P.  (lazeneuvc» 

H*  133.  —  Sur  quelques  hydrazones  colorées  nouvelles  ; 

par  H.  Marins  ROUGY. 

Leshvdrazonesdelabenzaldéhvde  et  des  aldéhvdes  {iromatinucs 
Mialogues  sont  incolores  ou  faiblement  colorées  en  jaune,  il  en  csi 
de  même  de  leurs  dérivés  sulibniques.  Par  rinlrodnction  d'un 
groupe  nitro,  dans  l'un  ou  l'autre  noyau, on  obtient  des  corps  assez 
tertement  colorés. 

Ainsi  Ton  a  préparé  les  hydrazones  des  trois  nilrobenzaldéliydt^s 

C6IP-AzH-Az-:Cll-(:cH'-AzO-. 

Le  dérivé  ortho  (1)  est  rouge,  hi  dérivé  niéla(2i  oran}j;é  et  le  dérivé 
pira  i3),  de  nouveau  rouge,  de  nirnie  que  les  dérivés  de  l'orllio  i  ii 
^de  la  mélanitrophénylliydrazine  i.>i,  delà  benzakléliyde  qui  sont 
te  premier  rouge,  le  second  orange.  Tous  ces  corps,  ^^vàcti  à  leur 

1)  PiCKEL,  .Aiiii.,p.  â:)i-2i}.S:  Llpktit,  Z^fr.,  t.  20,  p.  ioi.'J'.  W'altheh,  Journ. 
Ipraàt.  Ch.  (2),  t.  253,  p.  462. 
(*)  V.  ï^cHRUDEK,  Dcr.,  l.  17,  p.  '2001. 

(^   LePETIT  et  PlGRKL. 

(4»  Bi5icHLi:ii,  lier.,  l.  22,  p.  2S(j.J. 

(5)  DiscHLER  cl  Ukodsky,  liop.,  t.  22,  p.  :^809. 

toc.  cHui.,  d*  8ÉR.,  T.  XXI,  1899. —  Mémoires. 
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insolubilité  dans  Teau  ne  sont  pas  susceptibles  de  teindre  les 

textiles,  mais  si  on  les  sulfone,  ils  deviennent,  ainsi  que  tOI.^ 

tinget  Hanzlik  (1)  viennent  de  le  démontrer,  des  colorants  qi 

doués  d'un  pouvoir  tinctorial  relativement  faible. 

Pour  compléter  la  série  des  hydrazones  nitrées,  j'ai  préparéld 

dérivés  de  la  métanilrophénylhydrazine  :  avec  les  trois  nilrob* 

zaldéhydes 

AzO-i 
/\^  1-2 

i-3 
^AzH-Az=CH-G6H*-A202    i-4 

avec  Tacide  benzaldéhyde  orthosulfonique,  et  avec  l'aldéhyde  salicf 
li((ue  ainsi  que  le  phénylhydrazone  simple  et  orthosulfonée  de  h 
métanitroacétophénone. 

r^A£03 

C0-0H3 
Métanitvoph ényîhydvazone  de  V orthonitrohenzaldéhyâe. 

(2) 
/Az02 

\(:H-Az-Azli-C«H*-Azr)2 

(1)  (3)  (i; 

Obtenue  en  combinant  une  molécule  de  mélanilroj>hénylhydrazifl 
à  une  molécule  d'orthonitrobenzaUlélivde.  Les  réactifs  sont  Ji»=<* 
dans  Talcool,  le  tout  est  chaulïé  pendant  5  minutes  à  la  tempe» 
ture  d'ébullilion  de  l'alcool  au  réfri{j;-érant  ascendant.  Après  retrw 
dissement  on  obtient  un  ma^nna  cristallin  qui,  après  crisUilli?^ 
tion  de  Talcool  donne  de  petits  cristaux  rouges  peu  soluble>  à  fn)i 
dans  Talcuol,  très  solubles  à  chaud,  solubles  dans  le  henzî'in' ' 
réther,  insolubles  dans  la  ligroïne,  fondant  à  203°. 
Dosage  de  t azote.  —  Trouvé,  llj,60;  calculé,  19,57. 

Métnnitr(fphényUiydrazone  de  la  mêtanitrobenzaîdéhydt*. 

/Az()2 

\(:i  u  Az- AzH-(:6n*-Az02 

(Jbtenue  dans  les  mêmes  conditions  que  le  dérivé  de  de  l'o.-uilf 
benzaldéhyde.   Le   corps  cristallisé  de  ralcool,  se  présente  so 

(Il   Kxpéritiict'S  inédites. 
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me  de  petits  cristaux  marrons,  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le 
Dzène,  insolubles  dans  la  ligroïne,  fondant  à  209''. 
Dosage  Je  tazote.  —  Trouvé,  19,83  ;  calculé,  19,57. 

Métanitropbénylbydrazone  de  la  paranUrobeiizaldébydo. 

(4) 

/Az02 

\CH  =  Az-AzH-G6H4-Az02 

(1)  (3)  (1) 

obtenue  dans  les  mômes  conditions  que  les  dérivés  précédents, 
lais  il  est  à  remarquer  que  la  réaction  se  fait  presque  complète- 
lent  à  la  température  ordinaire.  Après  cristallisation  dans  Talcool 
haud,  j'obtiens  de  petits  cristaux  rouges  peu  solubles  dansTalcool 
•oid, solubles  dans  Téther  et  le  benzène,  insolubles  dans  la  ligroïne, 
Dndant  à  216^ 
Dosafje  de  Pazote.  —  Trouvé,  19,7^;  calculé,  19,57. 

Métanitropbénylbydrazone  de  Portbosuîfobenzaldébyde , 

(2) 


SU3H 


\CH  :=  Az- AzH-G^H*- Az02 

(t)  (H)  (1) 

mr  une  molécule  de  métanitrophénylhydrazine,  je  fais  n'^agir  on 
dution  légèrement  acétique  une  molécule  d'orthobeiizakléhyde 
ulfonate  de  sodium  en  solution  à  8  0.0.  I.a  réaction  s'ofT(^ctue 
oinplètcment  à  froid,  il  se  fait  un  lourd  précipité,  cjui  est  recueilli, 
l  qu'on  fait  cristalliser  dans  Talcool. 

J'obtiens  ainsi  un  corps  cristallin  jaune  oran{^*'é,  très  soluble 
ans  falcool  et  <pii  a  la  ï)ropriété  do  teindre  la  laine  en  jaune 
mn^'é. 

Métanitropbt'nylbydrazono  de  lahicbydt'  saliryliqiif. 

'I. 
/OU 

(:6H\ 

m:H -I  Az- AzH-(:«H*- Az(  )2 

e  corps  est  obtenu  dans  les  mêmes  conditions  (jue  le  dérivé  de 
i  paranitrobenzaldéhyde.  Il   se    présente   sous  forme  de   petits 
•islaux  marrons,  solubles  dans  Talcool,  Tétlier,  le  benzène,  inso- 
ibles  dans  la  ligroïne,  fondant  à  76'\ 
Dosage  de  Pazotc.  —  Trouvé,  Kj/jO  ;  calculé,  16,34. 


^QQ 
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Plwnyîhydrazone  de  la  métanitroacétopbénone. 

CH3 


(i)C=Az-AzH-C6H*. 

Az02-C«H* 

(3) 

Ge  corps  est  obtenu  en  faisant  réagir  une  molécule  de  inétaDi 
cétophénone  sur  une  molécule  de  phénylhydrazine  dans  lesmèi 
conditions  cpie  pour  la  métaphénylhydrazone  de  Torthonitrol 
déhyde.  Après  recristallisation  de  l'alcool,  on   obtient  «le 
cristaux  orangé  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène,  insol 
denslaligroïne,  fondant  à  126°. 

Dosage  de  T azote.  —  Calculé,  16,47;  trouvé,  16,67. 

Qrtho.-Snlfophénylhydrazonv  de  la  luélanitroacétopbimM 

CIi\ 

>Cr:  Az- AzH-C>H4-S03H . 
Az()2-C6H*/ (1)  (i)  :i) 

(3) 

C^blenue  en  faisant  réagir  une  molécule  de  nitroacétophénooe 
une  molécule  de  phénylhydrazone  sulfonée.  Je  verse  dans 
solution  aqueuse  de  phénylhydrazonesulfonate  de  sodium, 
solution  alcoolique  de  niélanitroacétophénone,  il  se  fait  une  lit 
brune  qui,  par  concentration,  laisse  déposer  de  petits  cri: 
jaunes. 

Ce  corps  a  la  propriété  de  teindre  la  laine  en  bain  acide  en 
ir(>s  beau  jaune,  comparable  à  celui  de  Tauramine. 

H  ressort  de  toutes  ces  expériences  nouvelles  que  tous  les déw 
nilrés  di^  la  benzal-phénylhydrazone  sont  colorés. 

Par  condensation  de  l'élher  acélylacétique  avec  la  phénylhydH 
zinc,  on  obtient  la  pyrazolone  ipii  est  incolore. 

Il  m'a  [)aru  intéressant  d'examiner  si  Tintroduction  d'un  groaf*! 
ailro  modifiai  t  également  la  nuance  de  ce  corps  ;  j'ai,  en  eonséqueiirt,[ 
condensé  la  métanitropliénylhydrazine  avec  Téther  acétylaccli«|"f 
el  j'ai  pu  constater,  en  elïet,  que  la  couleur  passe  du  blam'  »■ 

Mctiuntrophêiiyîpyvazolono. 

/AzCP 
vm\        yAz--C-CH3. 
\Az<  I 

C^)  \C()-CH2 


Cn  iiiélniigeant  à  froid  1  mol.  de  m.-nitrophénylhydrazine  etiu^ 


j 
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aie  d*éther  acétylacétique,  il  se  fait  un  fort  dégagement  de  cha- 
ir et  formation  d'un  brai  âolide.  Ce  brai  est  dissous  dans  Talcooi 
iolu  et  chaufTé  1  heure  à  la  température  d*ébullition  de  TalcooL 
r  refroidissement  de  la  solution  alcoolique,  il  se  dépose  de  beaux 
slaux  marrons,  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  benzrne,  inso- 
îles  dans  la  ligroïne,  fondant  à  119°. 
Dosage  de  Pazote.  —  Trouvé,  19,02;  calculé,  19,17. 

^Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Nooltin^,  à  Mulhouse:) 

I*  134.  —  Action  de  la  potasse  sur  roxynitrocellulose; 

par  H.  Léo  YIGNON. 

Comme  suite  aux  recherches  que  j*ai  publiées  sur  roxycelluiose. 
ti  rhonneur  de  présenter  à  la  Société  chimiqiw  les  résultats 
nnés  par  l'action  de  la  potasse  sur  roxynitrocellulose. 

10  îrr.  d'oxycellulose  ont  été  nitrés  au  maximum  par  150  gc 
m  mélange  de  :  SO*H<  à  66«  (une  partie),  \aOH\  (densité  1,5) 

pîirtiesi,  dans  les  conditions  que  j'ai  indiquées.  Après  vingt- 
latre  heures,  on  a  précipité  dans  une  grande  quantité  d*eau, 
Iré,  lavé  et  séché  à  Tair  libre. 

5  gr.  de  Foxynitrocellulose  ainsi  obtenue  ont  élé  mélangés  • 
»  ce.  d'une  lessive  de  KOH  h  î20®  B,  la  température  s'est  élevée  de 
*•  «initiale là  15*  au  bout  de  7  minutes;  en  mémo  temps  que  Toxy- 
Irocellulose  s'(»st  dissoul<'  avec  un  faible  dégaj^^einent  gazeux  en 
innant  une  lii^ueur  brune. 

Celle  solution,  refroidie  à  0"  par  addition  de  glace,  a  été  neutra- 
é«*  par  d(»  rai*i<le  a(!éti(|n('  à  0",  (mi  évitant  (pK»  la  température 
>nte  au-dessus  de  i°;  on  ubticiil  ainsi  uiu;  li«jueur  peu  colorée, 
i  a  été  soumise  à  l'action  <run  courant  de  II^S  à  la  température 
dinaire  pendant  <leux  heures  environ,  il  se  dégajre  des  composés 
ygénés  de  Tazote,  du  soufre  se»  dépose;  on  a  chaulîé  ensuite  au 
in-marie,  pour  chasseur  l{»s  gaz  dissous,  et  obtenu  une  liqueur 
une  qui  a  été  refroidie». 

Otte  liqueur,  additioinu'îe  ensuite  de  iJd  ce.  d'une  solution  de  : 
ide  acétique  7*^*', 5,  phénylhydrazine  12  gr.,  eau  pour  faire  100  ce, 
île  chauffée  au  bain-niarie  pendant  80  minutes  à><0**;  il  se  forme 
I  précipité  cristallin  qui  augnuMite  pendant  le  chauITage. 
Après  refroidissement,  le  précipité  a  élé  recueilli  sur  un  filtre  et 
fc'é  à  Teau  pure;  on  obtient  environ  8  gr.  de  ce  précipité  pour 
Ogr.  d'oxyniirocellulose. 

.\u  microscope,  ce  pn'cipilé  se  montre  formé  tie  cristaux  jaune 
nir,  mélangés  d'une  substance  amorphe  et  résineuse  de  couleur 


• 


59«  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

brune.  En  le  lavant  au  benzène  froid,  la  résine  se  dissout; 
par  le  toluène  bouillant,  les  cristaux  se  déposent,  parle  refi 
inent»  à  Tétat  de  pureté. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  constitué  par  de  petits  prismes  jaunes,' 
fondant  à  204''  avec  dégagement  gazeux,  se  dissolvant  en  jautt 
clair  dans  les  solutions  alcalines  étendues. 

L'analyse  élémentaire  m'a  donné  :  C,  64,40;  Az,  19,S3;  H,  5,40: 
0,11,87. 

Les  conditions  de  formation  indiquent  que  cette  substance  f^ 
constituée  par  une  osazone. 

D'autre  part,  son  point  de  fusion  est  identique  à  celui  de  Tosa- 
zone  de  Tacide  oxypyruvique  obtenue  par  Will  en  faisant  agir  la 
potasse  sur  le  collodion  (Der.f  t.  24,  p.  400). 

La  formule  de  Tosazone  de  l'acide  oxypyruvique 

/CO.OH 
C6H-»-H  Az-Az=(:H-C/  =  G>5H»*Ae*02, 

X\z-AzHG6H* 

exige  :  G,  63,83;  Az,  19,85;  H,  4,99;  0,  11,33. 

En  somme,  par  Taction  d'une  solution  aqueuse  de  |)0tas5e  sur 
roxynitrocellulose,  on  obtient  de  Tacide  oxypyruvique 

0H.CH2.G0.(  0.0H^C3|i*0^ 


La  cellulose  fortement  nitrée  fournit  également,  dans  les  même? 
conditions,  de  l'acide  oxypyruvique,  mais  on  moindre  quantité  que 
roxynitrocellulose;  il  faut  observer  du  reste  que,  dans  la  nitratioo 
de  la  cellulose,  il  y  a  formation  d'oxycellulose  sous  rinlluenco  oxy- 
dante de  l'acide  nitri(iue. 

Si  nous  récapitulons  les  conclusions  de  nos  expériences  rel8live> 
a  la  cellulose  cl  à  roxycollulose,  nous  trouvons  : 

Cellulose.  OiTceUili»«< 

Hésislnnce  à  la  potasse grande  th^sfaiblf 

Hé.luclion  par  la  liqucvu*  «le  P'ehling nulle  (1)  tK^s  \or\f 

Héaclion  do  Schill*  [fuclisiiu'  vl  ac.  sulfureux].  nulle  y\)  ti-ès  fort»* 

Chalour  (le  eombuslion U90-i:2ii  Uil-il** 

Fonction  acide faible      '      plus  forif 

on  clliériliables  (pour  fonimle  en  G") .'i                       ^ 

Kn  somme,  la  cellulose  du  coton  serait  un  alcool  triatomique  ipo^r 
la  formule  en  G^i,  1rs  oxyeelluloses  seraient  des  alcools  trialomiqu»^ 
(1(*  moindre  condensation,  ayant  en  outre  des  fondions  abléliydiqu**» 
et  acides. 

1)  Si  la  cM'Ilulose  ne  conlioiil  pas  d'oxytcllulose. 
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ne  peut  évidemment,  en  Tétat  actuel,  établir  des  formules 
iives  de  ces  deux  corps;  cependant,  les  schémas  suivants 
nt  donner  une  idée  de  leurs  propriétés  réciproques  et  pré- 
par  suite  quelque  utilité  : 


CHiOH)  w 


di. 


/ 

/  \ 


(OH)  r.H(OH) 


\ 


\ 

\ 


u— (:h2 

Cellulo*e. 

upement  permettant  de  concevoir  facilement  un  nombre  m 
upes  élémentaires  C^^H'^O^  réunis  entre  eux. 
oxyecUuloses  (celluloses  plus  ou  moins  oxydées)  seraient 
^s  de  n  groupements  cellulosiques  (i)  associés  au  groupe- 
•aracléristique  de  Toxycellulose 

>C-CH(OH  )-CH(OH  )-CH(OH)-CH-CO  ; 

de,  alcool,  lactone. 

hydratation  ce  groupement  i  A)  donnerait  Taoide 

>C-GH(OH)-CH(OH)-CIl(()n)-ClHOH)-(:U(OH)=O'Hi0O". 

acide  engendrerait  enlin  du  furfurol  ou  de  l'acide  oxypyru- 
par  les  réactions 

Furfurol. 

c^i  11007+02  z= -2  ((:^n*o\)  +  H-'O, 

Ari'le 
o\>pyrii\ique. 

ne  intervenant  dîUH  l;i  dernirn»  réaction  est  emprunté  aux 
s  AzO-*  de  roxviiitroc.'lliil«)>i'. 

ur  roxycellulos»'  qu».:  iioii>  ;i\<iiis  piipur<-<'  :   Irois  ^m*oii|m;s  C^'W^O  ^  un 
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N""  135.  —  Osazones  ozycellalosiqnes  ;  par  H.  Léo  VI6H0I, 

J'ai  montré  que  ie  coton  absorbe  la  phénylhydrazine.  Foor 
préciser  cette  action,  qui  se  rattache  à  la  constitution  chimique  «k 
la  cellulose  et  à  la  théorie  de  certains  phénomènes  de  teinture, 
j'ai  effectué  des  expériences  concernant  Faction  de  la  phényl- 
hydrazine sur  la  cellulose  du  coton  et  quelques-uns  de  ses  dériva 
<  l'oxydation. 

Préparation  de  diverses  oxycelluloses,  —a).  En  milieu  aride. 
par  le  chlorate  de  potassium  et  Tacide  chlorhydrique,  suivant  i« 
méthode  (juc  j'ai  indiquée. 

30»'' colon;  3000««eau;  i50»' KCIO^;  125«ïHC1;  22»; 

1  heure,  u  Tébullition. 

Obtenu  :  SS»'  oxycellulose,  soit 73.2  o/o 

/;)  En  milieu  alcalin,  par  Thypochlorite  de  soude  et  la  soude 
caustique  : 

30ff'"  colon  ;  3000*='*  eau  ;  hypochlorite  de  soude  contenant  "0»'  Cl, 
o»""  NaOH  (en  excès);  1/2  heure  à  l'ébullition. 

Obtenu  :  h«^  oxycellulose,  soit 16.5  *^ /o 

C)  Par  Tacide  chromique  : 

•205'"  coton;   lOOO*'*'  eau;  acide  chromique,  10^'';  S(>*H^  lor; 

A  froid 1 .     48  heures,  obtenu  oxycellulose  :   17s»"^  soit,    tà'  o 

A  froid L>.   i-20  —  '     —  iO       —       5(1 

A  iVbullilion.     3.       1  —  —  y       —       43 

Rédction  do  lu  j)IwiiyJhydrnzinc  sur  ces  diverses  oxycelluloses. 
—  Ces  oxycelluloses  ne  fixent  à  froid  aucune  quantité  appréciable 
(le  phénylhydrazine:  mais  si  l'on  opère  en  milieu  acétique,  dan? 
les  conditions  de  formation  des  osazones,  la  phénylhydrazine  se 
combine  facilement  à  la  molécule  oxycellulosique. 

J'ai  cliaulïé  5  grammes  de  chaque  oxycellulose  avec  le  mélange 
suivant  pendant  trente  minutes,  au  bain-marie  (80")  : 

A(Milc  acétique  ci'istallisable "7,5 

IMicnylhyilniziiic 12,0 

Kmu  pour  faire  i()()'''\ 

Au  bout  de  rc  temjis,  on  llltrc,  on  essore,  on  lave  le  résidu  avec 
:20l)  ce.  eau  dislillée  froide  et  100  ce.  alcool  froid  à  93"  on  oblien' 
nu  produit  coloré  en  jaune,  (|ui  (»st  l'osazone  cellulosique. 
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)s  différents  produits  obtenus,  j*ai  dosé  l'azote.  Voici  le:» 

• 

Fixation 
Dosasfd  correspondanto 

de  l'azote  de 

dans  les  osazones       phéDjIhjrdraziae 
p.  100.  p.  100. 

;oton  blanchi 0.448  1 .727 

ixyceliulose  (chlorate) 2.06  7.94 

—  (hypochlorite) . . . .  0.87  3.37    •  * 

—  (ac.  chromiquel).  1.82  7.03 

—  (ac.chroinique2).  2.00  7.71 

—  (ac.  chromiqueâ).  2.20  8.48 

rcelluioseslixent  d'autant  plus  de  phénylhydrazine  qu'elles 

oxydées. 

/ers  modes  de  formation  des  oxyeelluloses,  les  plus  avan- 
)nt  évidemment  ceux  qui,  tout  en  donnant  une  cellulose 
dée,    en   fournissent  une  proportion  aussi    élevée  que 

à  ce  point  de  vue  nous  avons  : 

Rendement 

p.  100. 
de  cellalose.        Azote  fixé. 

^xycellulose  (chlorate) 73.2  2.06 

—  (hypochlorite) iG.5  0,87 

—  (ac.  chroniiqno  I)  . . .  85.0  1.82 

—  (ac.  chromi(|iie  2)  . . .  50.0  2.00 

—  (ac.  chromiqiie  3)  . . .  45.0  2.20 

t  que  la  formation  de  roxycellulose  réussit  mal  en  milien 
îe  l'ail  s'explique  par  le  défaut  de  résistance  que  présente 
ilose  par  rapport  aux  alcalis  causliciucs;  ceux-ci  tendent  à 
•e  à  mesure  qu'elle  se  forme. 

cherché  ensuite  quel  rapport  pouvait  exister  dans  une 
ose  donnée,  entre  la  fixation  de  la  phénylhydrazine  et 
î  à  donner  du  furfurol.  J'ai  obtenu  : 

IMiénylhydrazine       Furfurol 
fliée  foriné 

p.  100.  p.  UM. 

ioton  blanchi 1 .  72"  i .  60 

Kycellnlose  (chlorate) 7.94  2.01) 

—  (hypociiloi-ile) 3.37  1.79 

—  (ac.  chromiijiic  1)  ...  7.0o  3.00 

—  (ac.  chromique  2)  . . .  7.71  3.01) 

—  (ac.  chrumiquo  3t..  S. 48  3.50 

^portions  »!e  furfurol  formé  varient  dans  le  même  sens  que 
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les  ({uantités  de  phénylhydrazine  fixées;  mais  les  rapports 
ces  deux  pliénomènes  d'une  oxycellulose  à  l'autre,  ne  sool 
cîonslanU.  C'est  ainsi  que  roxycellulose  chromique,  par  rappvll 
celle  du  chlorate  forme  relativement  plus  de  furfurol  queDe 
fixe  de  phénylhydrazine.  La  formation  des  osazones,  à  partir 
oxycelluloses,  corrobore  Thypothèse  que  nous  avons  faite 
constitution  de  la  molécule  oxycellulosiqne.  Le  groupe  osa] 
des  oxycelluloses  sérail 

C415-AzH-Az=GH\ 

■>G-GH(OH)-GH(OH)-CH-CO. 

() 
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Sur  les  propriétés  et  les  applications  de  raluminiam;  i 
DITTE  (7;.  //.,  t.  128,1).  793;  27-3-iK)).  —  L'auteur,  étudiant ralli" 
ration  des  divers  ustensiles  en  aluminium  employés  <lans  Taraiw, 
montre  que,  sous  des  influences  nudliples  :  eau  de  mer,  eaux  «It? 
rivière,  eaux  plus  ou  moins  saumAlres,  airatmosphériijue,  aliments 
acides  ou  salés,  leur  surfaire  niélalli(|ue  s'altère;  raltéralion  foo- 
mencée  pouvant  se  continuer  à  sec.  11  faut  aussi  faire  entrer  eo 
lij^e  (le  compte  TelTet  des  tbrees  électromolrices  se  produi>Hniay 
contact  des  métaux  dilTérenls  (cuivre  des  alliages).  Dans  une  fouli* 
de  cirooiistaiiees  faluniinium  est  donc  attaqué,  cha(|ue  fois  qu'un 
enduit  protecteur  ne  peut  se  déposer  à  sa  surface.  Une  détériora- 
tion plus  ou  moins  rapide  en  est  la  conséquence  et  le  nettoyage  »!»• 
ralumiiiium  est  particulièrement  dilficih».  c.  am»hé. 

Sur  la  dissociation  de  Toxyde  de  mercure;  H.  PËLABOl 
(r;.  /;.,  t.  128,  p.  8-2r>,  ^7.3.D'Jj.  —  Cette  <lissoeiation  peut  êtw 
étudiée  de  (i<*ux  Tarons  ditTéreiites  :  1"  (Juel  est  Tétat  d'équilibre 
aucpiel  on  arrive  quand  on  maintient  à  une  t«»m[)éralure  llxt*  »** 

• 

jKMidant  un  tem|)s  suflisaminenl  lon^^  un  syslènuî  rentennanl  **** 
Ti^xyde  de  merciii-e,  de  Toxygènr  (ît  du  mercure  li(piide?  (-omiuenl 
se  modilie  cet  (Hat  d'ciinilibrc  ipiand  la  tem|>érature  prend  ^^ 
valeurs  dilTércîntes?  L'aiiltMir  montre  que  l'expérience  vérille  i"»* 
cpi'indiqiie,  dans  ce  cas,  la  théorie  thermodynamique  de  la  disse- 
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>n,  à  savoir  que  la  tension  de  Toxygène  dans  le  système  est 
Âon  de  la  temp.  seule  et  ne  dépend,  ni  de  la  niasse  de  HgO, 
B  la  niasse  de  Hg  que  peut  contenir  le  système.  2**  On  peut 
lercher  comment  est  limitée  la  décomposition  de  HgU  quand 
De  maintient  en  présence  de  ce  corps  solide  qu'un  mélange 
iiogène  d'oxygène  et  de  vapeur  non  saturée  de  mercure  :  alors, 
ension  limite  de  Toxygène  dépend  do  la  valeur  de  la  tension 
vapeur  du  mercure.  L'auteur  étudie  un  cas  particulier,  celui  où 
ygène  et  la  vapeur  de  mercure  se  trouvent  dans  le  mélange  en 
portions  équivalentes.  Le  tube  ne  renferme,  an  début,  que  HgO 
se  décompose  en  : 

HfcK)  (:2  vol.)  n=  Hg  (-2  vol.)  +  ()  (1  vol). 

a  détermination,  pour  chaque  valeur  de  la  temp.  de  la  tension 
le  de  Toxygène,  fournit  des  chiffres  (jui  permettent  de  vérifier 
conséquence  de  la  théorie  de  la  dissociation.        g.  andrë. 

nr  les  cyanures  doubles;  BERTHELOT  ( C.  /?.,  t.  128,  p.  030; 
J.99).  —  Equilibres  entru  CAzH  et  los  acides  unis  aux  bases 
\Unes.  —  KCy  est  décomposé  à  froid,  ou  sensiblement,  par  les 
les  forts,  dans  les  dissolutions  étendues  (HCl,  Az03H,C*H*0*). 
!c  les  acides  faibles,  la  base  se  partage  (ac.  phénique).  H*S  en 
es  déplace  immédiatcïnent  à  peu  près  tout  Tac.  cyanhydriquo 
aux  alcalis  dissous,  mais  les  sulfhydrales  de  sulfure  éprouvant, 
l'action  de  Tcniu,  un  counnencement  do  dissociation,  (^Azll 
•  fait  subir  un  oommenc(Mnent  de  décomposition.  Los  acides 
nhydri(jue  et  borique  se  partagent  les  bases  alcalines. 
lyanuves  doubles  :  Cyanure  darijent  et  do  potassium  AgCy.KCy. 
^dissolution  de  ce  sel,  uiélangot^  à  un  acide  fort  i  AzO^ll),  donne 
:  à  une  précipitation  de  AgCy,  tandis  que  KCy  se  déconlpo^e  ; 
me  résultat  en  présence  d'un  excès  d'acide  étendu,  car  celui-ci 
décx)mpose  pas  AgCy.  Av(,^c  HCI,  il  y  a  précipitation  do  Ag(>', 
is  si  HCl  est  en  excès  on  obtient  un  mélange  ou  unecond)inaison 
OyAg  et  de  ClAg,  les  chaleurs  de  neutralisation  répondant  à  ces 
X  sels,  soit  21.  i  et  jiO.O,  étant  sonsibloinent  les  mémos.  Si  on 
ïloie  les  acides  C«H*0*,  B^O'S  As^O\  CO^  il  apparaît  dos  phé- 
lènes  qui  indiquent  l'exislenco  d'un  aciilr  coniploxt^  Tac.  ar- 
locyanhydriquo.  La  licpieur  obtenue  avec  Tac.  bori(|ue  ou  Vi\r. 
^nieux  abandonnée  dans  un  vase  ouvert  «lonne,  en  vertu  d'une 
ociaiion  lente  de  l'acide  comploxe  CyH.Ag(^y,  im  iaiblopptéde 
Lg.  Avec  C*H*0'  on  a,  pour  1  nioléc.  du  sel  double  argento- 
issique,  et  1/2  mol.  d'acido,  un  dégageniont  do  -\-  i*'**,i,  avec 
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1  mol.  iracidp-}-  2.:^,  avec  i  1/2  mol.  2.0;  chacune  de  ces  réactai 
élniit  accoinpn^Miée  par  une  précipitation  de  CyAg  et  une  prodK- 
tioii  <le  CyH  libre.  La  transformation  lolale  par  C*H*0*  en  C)'A|d 
C*H''KO*  fournirait   |-  3C**,8.  La  décompcsilion  devrait  être  ktià 
en  raison  de  l'inùgalité  entre -|   lâ^ai^g^  chaleur  do  neutralisatîotà 
Tacélate  de  potassium  et4-9^',5,  chaleurdégairoe  parlafori 
du  cyanure  double  supposé  formé  depuis  Cyll  dissous,  KOHéli 
et  Oy.Aj?:  ici  intervient  Texistence  de  Tacide  ar^entocyanliydrife 
Si  cet  acide  était  stable,  il  se  produirait  entre  les  acides  ooélifM 
et  argcntooyanhydriijue  un  équilibre  que  le  theruioiuètre  ne(3MK* 
taterait  pas  puisqu'il  y  a  presque  identité  dos  chaleurs  de  nenUik' 
sation  do  ces  deux  acides.  Les  dégagements  de  chaleur  oliscnt* 
résultent,  au  contraire,  de  la  dissociation  de  Tacide  ar^ntocytiéj- 
drique.  En  effet,  d'après  les  analogies  et  d*après  la  résistance 4i 
sel  double  à  l'action  des  acides  boricpie  et  carbonicpie,  la  chaiof 
do  neutralisation  do  cet  acide  est  voisine  de  -p  i8*-*',S;  on  petites 
évaluer  la  chaleur  de  formation  à  partir  de  CyAg  et  de  HCy;9«l 
-i-  y,5  —  V),n  =  —  3^'*',8.  La  chaleur  de  formation  de  cet  mUe 
ost  négative,  tandis  que  la  chaleur  de  formation  de  ses  sels  eslpo* 
sitivo.  Cet  acide  complexe  ne  se  forme  donc   pas  directeiueil; 
obtenu  par  voie  do  double  décomposition,  d  est  instable.  La  dose 
d(î  Tacido  complexe,  mise  en  liberté  par  l'elTet  des  partaj^e^^ei 
o({uilibn^s  ayant  lieu  dans  les  dissolutions  additionnées  d'un  autre 
acide,  toinlra  doue  à  se  décomposer  (*t  cett(;  décomposition  aura 
lieu  avec  un  «léga^^ement  de  chaleur  correspondant  au  cank'lêw 
ondotlionni(|uo  «le  cet  acide  complexe  dont  on  conroit  ainsi  l'iosto- 
bilité. 

(lyaniirc  de  mercure  et  de  potassium  Hg(A*.2KCy.  —  D*!ip«s 
h»s  déjjiaccmrnts  opérés  par  les  acides  chlorhydrique,  aféliiiiie, 
boritpio,  l'acido  hydrargyrocyanhydriipn?  IlgCy^.ilKA'olTriraiiim^ 
bien  moindre  stabilité  (jue  celle  de  Tacido  argeiitocyanh\dfiq»e- 
Lunion  i\e  Vj\\\  ave»'-  CyMIg  devrait  absorber  —  S^a',:J.  OtaCMfe 
ost  ontiôrouiont  dissocié  dès  les  premiers  instants  do  sa  fonnalioi- 

(lyunure  dr  zinc  et  de  potassium  ZnCy*.2K(A.  —  La  clialiîJifAî 
l'onualion  de  co  sol  est  très  voisiïie  do  colh»  du  cyanure  hy*!!*" 
gyropotassi(|u«'  et  sa  vahMir  est  pros(pu;  double  de  colle  du  cvin** 
argontopotassiipio.  IHilet  (i*nMj*dof)lacent  totuleincMit  Cy*ZudH* 
ce  sol.  H^O'*  ne  décompose  tpie  15  du  cyanure  douhli».  L'icA 
ziiu'ocyaidiydriquc  ZM(iy*.2HCy  sombii»  posséder  une  stabilité *■' 
tonuédiairo  outre  r(?lles  dos  acides  hydrargyro.  et  argenlocyaafcy* 
driqur.  Sa  chalour  d(î  formation  r.erad  r*galonuMit  négative. 

G.    A.M)i(K. 
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Actions  d3  l'hydrogène  sulfuré  et  des  sulfures  alcalins  sur 
Mi  cyanures  doubles;  cyanosulfures ;  BERTHELOT  (C.  //., 
U  128,  j).  706;  iO.S.OUj.  —  Entre  H«S  et  CAzH,  mis  (;n  pivsfiicc 
Tme  hase  alcaline  dissoute,  existent  des  équilibres  réglés  par  la 
hnoation  de  sulfhydratc  de  sulfure  MHS.  Avec  les  evanures 
dosbies,  voici  ce  qui  se  passe. 

Seh  (tnrtjent.  —  Ag*S  dij^éré  à  froid  dans  [une   soluliun   de 
KCy  donne,  après  filtration,  une  li(pieur  incolore  qui  ronfenne  de 
rai]genl  dissous  sous  forme  de  cyanure  double  coexistant  avec  du 
nllnre  de  potassium  et  du  cyanure  en  excès.  H*S  ajouté  à   ce 
iquide  produit  une  teinte  brune  sans  précipitation,  (^elle-ci  n'a 
ienqiie  si  on  ajoute  de  Tac.  acétique.  La  Ii(pieur  primitive,  portée 
a  rëtmllition,  se  teinte  enraiement  ;  si,   à  cette  tempr-ralurc,   on 
tefScH*S,  il  se  fait  un  ppté  abondant.  —  Si  le  cyanure  double  ne 
Rnfenne  à  Torigine  qu'un  faible  excès  de  KCy,  la  réaction  initiah.^ 
fcH*S  est  sensiblement  totale  ;  la  dose  de  Ag*S  précipilabU?  ulté- 
rieurement par  addition  de  0*11*0*  étant  d'autant  plus  considérabli? 
•pie  l'excès  initial  de  CyK  a  été  plus  grand.  Il  y  a  donc  un  équilibre 
complexe  entre  H* S,  CAz H  t*t  U»  cyanure  argentopolassique  é(pii  libre 
ifperMlanl  de  la  stabilité  relative  de  ce  cyanure  double  et  de  celle  de 
fie.  frrgenlocyanbydriipie.  La  présence  d'un  ex(*ès  de  KCy  accroî' 
celle  stabilité;  une  élévation  de  temp.  la  diminue  par  suit»»  dt»  la 
tfssocialion  du  cyanure  double.  La  mesure  t\Ci^  quantités  (h»  cjui- 
feur  montre  la  formation   d'un    composé  complexe,   c'e^t-à-din* 
•Tim  rvanosulfure. 

Sels  fit'  mrrcure.  — H'''Sesl  insoluble  dans  ime  solution  de  Ki  a. 
•0  iiobtient  pas  davanta^'^t»  sa  dissolution  en  traitant  le  cyamirc 
MrjrgjTopotassiipio  par  H-S  ;  H^S  détruit  compléleinent  le  cya- 
■ure  fiydrargyropolassicjue  comme  le  font  les  aci<lrs  a«'étique  t*l 
feriïjm».  I*ar  conin*  Na'^S,  en  l'abs^Mice  de  KCy  et  niém  •  él<ndn. 
'edissout  lacib*mr'nt  lïgS;  en  présence  d'un  ex(è'=^  notable  dr 
ÎÙi'S.  la  liqueiH"  ncî  précipite  j^as  à  l'ébullition  ;  rll«?  préripiir  >i  !i» 
snlTure  alcalin  n'est  pas  rn  excès. 

A»/s  (Jo  ziw.  —  H^S  versé  dans  une  solution  de  cyMinin'  ziîu-o- 
potnssique  doime  peu  à  peu  un  loiicbc;  la  précipitation  u't'>t  ruin- 
ée qu*au  bout  d'un  jour.  L'ébullition  accélère* crltc  pr/'cipilntion. 
Les  choses  se  passent  de  mémr  si  on  renqilacc  H-S  par  .Na-S.  L;i 
[vû^ipitation  par  H*S  n'a  pas  lieu  en  présence  ^Vnw  excès  notable 
le  KCy;  elle  a  lieu  par  addition  d'acide  acétique.  —  La  mesure 
lesqnantités  de  cbaleur  produites  par  l'addition  de  H^S  au  /int'o- 
yanure  de  potassium  montre  (jue,  au  début,  il  y  a  un  éijuilibre, 
^vduellement  modifié  i)ar  une  <]i>socialion  lente.  Si  on  verse  Na-S 
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dans  du  /incocyanure  et  qu'on  ajoute,  aussi  promptementquej 
le  permettre  la  mesure  thermométrique,  un  excès  deKCy,lel 
initial  qui  commençait  à  se  manifester  disparaît  complètemeull 
première  phase  de  cette  réaction  donne  lieu  à  une  absorptioii 
chaleur  ( —  i^*^3),  la  seconde,  avec  formation  de  cyanosulfurt, 
accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur. 

11  existe  donc  des  sels  doubles  ou  triples  qui  dérivent  à  la 
des  acides  cyanliydrique  et  sulfhydrique  et  des  dcuxoxjHlesfcj 
zinc  et  de  potassium  ou  d'argent  et  de  potassium.  Ces  sels  triptoj 
sont  de  Tordre  des  chloro-  et  iodocvanures.  g.  amuiè. 


Sur  la  réduction  du  phosphate  de  chaux  par  le  charbondiM 
rare  électrique;  Albert  RENAULT  [C.  R..  t.  128,  p. 883,  UM. 
—  A  propos  do  la  communication  de  M.  Moissan  i  C.  U.  l  U 
p.  787),  l'auteur  décrit  quelques-unes  des  expériences  qu'il  a  ew- 
«•utées  sur  le  morne  sujet.  Ayant  introduit  dans  un  creuset  deiff 
ou  de  charbon  servant  de  cathode,  2i  p.  do  charbon  et  7r»  p.  iFO*f 
(Irt.-*  et  amenant  le  courant  par  une  anode  verticale  en  charboûip 
(iL'scond  au  sein  du  mélange  jusqu'à  ce  que  Tare  jaillisse,  il  • 
obtenu  un  produit  gris,  à  cassure  cristalline  rougeàtre  :  ceca»p 
constitue  le  phosphure  F*Ga*^  ('elui-ci  décompose  leau  on  donniol 
VW  pur.  G.  ANDw:. 

Action  des  chlorures  bis-diazoïques  de  la  benzidine, '• 
Torthotolidine,  de  la  dianisidine  sur  les  malonates  d'ethyle 
etdeméthyle;  G.  FAVREL  (C.  IL,  t.  128,  p.  8-2y,  :i7.3.li9i.- 
I /autour,  ou  opérant  en  litjuour  aootiquo,  a  obtenu,  en  lai?*"^ 
roa^'-ir  les  olliors  nialoiiiquos  sur  les  chlorures  bis-diazoiqui's:  1*'^' 
(lijilirnyldiliydvHZOïw-'malotmtc  (/'/•7/;  v/t*  en  lamelles  jaunes,  tu>iW'^ 
à  17H-i8(>/ 

(:6^v\z-Azlll-(:<J:[^^[::!{}5 


(:6n^\z-AzH:zc<J:;;2j:2{Î5 


a.''   \r  <îij)lit''n\l-(liliyilriizoii(^intilonHto   dr  /?io7/ir/e?,  l'ondanl  à->'' 
±1{)":    'l"  U'   (litolvl'dilivdmzonc-nifiloiiufo   ^o   //;t*///r/t\  fou'W  * 

'IV  I  ' 

^j()_o|.j.>.  jn  It>  ditoivl-f/iJjvflnizone-niiiloiiofi^  (FcUivlv,  fomW  ' 
18«-l'j()'.  Av(H'  lo  oblorun^  do  bis-<lia/o-diphényle.  un  a  '»M*'''" 
Vnrthodinnisvî-dihvdriiznnr-nmlonatt"  (h  niftlivlv,  fondant  à  - '^ 
:27(J",  ol  !«'  coni[K)sr  êtliylé  Ibnjianl  il  l'J0-Il»:2'».  o..  am»hl. 
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liir  un  isomère  de  l*acide  menthoxylique  ;  Georges  LESER 
//.,  t.  128,  p.  ISi  ;  2U.3.Î)8).  —  L'acélyhnélhylhcpténone  est 
soute  à  froid  dans  six  fois  son  poids  do  SO*H*  à  80  0/0;  on  ad- 
ionne  d'eau  au  bout  de  deux  heures,  neutralise  et  extrait  h 
Iher.  On  recueille  85  0/U  du  poids  du  produit  primitif  de  125*  à 
D*  iH  =--20  mm.).  Les  analyses  conduisent  à  admettre  la  pn^seneo 
iD  mélanjîe  de  C«0H««0*  et  de  C«oH**0.  Pour  détruire  Tacé- 
Iméthyihepténone  non  transformée,  l'auteur  fait  bouillir  la  por- 
ta 125-135**  avec  de  la  potasse  wiéthylalcoolique,  puis  fait  un  en- 
îinenient  à  la  vapeur  d'eau.  Une  jjprande  partie*  du  protluit  reste 
irubinée  à  l'alcali  ;  on  acidulé,  on  traite  par  Téther  et  ce  solvant 
LMiipare  d'un  a«nde énergique,  bouillant  à  lU0-iUl®(H-^20  mm.)  et 
)nt  la  composition  est  représentée  par  C^IP^O^.  L'auteur  n  pré- 
iré  le  sel  d'argent  et  celui  de  baryum  ainsi  (jue  Tel  lier  éthylique 
5  cet  acide.  En  faisiint  réagir  sur  cet  acide  le  chlorhydrate  d'hydro- 
damine,  on  obtient  des  prismes  fusibles  à  98°  répondant  à  la  compo- 
lion  ri*oH*®AzO.  L'acide  cétonique  obtenu  plus  haut  est  donc 
oméri(jue  avec  l'acide  menthoxylique  de  Arth  et  l'acide  isopropyl- 
eptanonoique  de  A.  von  Haeyer.  Sa  constitution  pourrait  s'expU- 
uer  ainsi  :  sous  l'action  de  SO*n*  l'acéthylinétylliepténone  donne, 
ar  addition  et  départ  d'eau,  une  ^-dicétone  cyclique.  Un  semblable 
orpi  s'ouvre  tacilement  par  l'action  de  KOI!  aqueuse  et  régénère 
acidr  cétonicfue  par  hydratation.  Cet  acide  serait  donc  isopropyî- 
'bt'ptanone-O-oïf/uc,  très  voisin  de  celui  qui  d(''rive  di*  la  télrahy- 
rocarvone  qui  est  isopropylé-5.  o.  a.nduk. 

Action  de  la  formaldéhyde  sur  les  matières  albuminoides. 
ransformation  des  peptones  et  albumoses  en  produits  de  ré- 
ression  albuminoïdes  ;  Charles  LEPIERRE  (C.  11.,  t.  128, 
.73'J;  20.3.1>Si.  —  L'action  du  iiirtliaiial  sur  les  matières  all»uini- 
oï(li*>  est  un  phénomène  de  cuiidciisation  et  «le  dé>h\dratation 
v«.r  lixationdegroupt.'S  CH-  ;  la  rniidensation  enlraiiiant  l'auj^'UicMi- 
^tioii  du  poids  moléculaire.  L'iritroduclion  de  un  ou  plusieurs 
TOupes  méthyléuicpies  dans  {\i'>  iiiolècules  aussi  l(>urdr»s (pie  celles 
t-*s albuminoïdes  e»t  poiidérablnnent  inappréciable.  L'antnir  étudie 
action  d(»  CH*0  sur  les  hèlent-,  protu-,  deutéroalhunioseset  sur  les 
t'ptones.  A  froid,  celle  îiclioii  i'>t  peu  seu>il)le  ;  au  bain-murie. 
Ile  est  intense.  \.v:>  jiroinllniiuost's  sont  iiisuluhilisérs  ;  le  j)p.  «;st 
isoluble  dans  l'eau  chaude,  dans  Xa(]l  \\  10  OU,  dansNa-(l()"^  Les 
eutcrO'Ulhiimosrs,  corps  non  lionn)^ène>,  donnent,  puur  les  pro- 
liers  termes  h  poid>  moléndaire  j»lus  élevé,  un  corps  insulubh»  ; 
JUT  les  derniers  lernie>,  plus  voisins  des  peptones  vraies,  une 
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transformation  en  protalbumoses  qu'une  action  plus  prolongées 
réactif  change  à  leur  tour  en  dérivés  insolubles.  Les  peplones 
sont  d'abord  transformées  en  corps  de  la  classe  des  deutéro-, 
celles-ci  en  protalbumoses.  —  Tous  ces  précipités,  insolubles 
Veau  froide  ou  bouillante,  chauffés  à  IIO*  à  Tautoclave, s'hvdr 
et  se  dissolvent  complètement  :  la  solution  présente  les  cara( 
du  groupe  auquel  appartient  Talbuminoïde  qui  avait  été  soumisi 
Taction  du  formol.  —  Ainsi  le  phénomène  de  condensation 
rinlluence  de  CH^O  présente  de  grandes  analogies  avec  celui  d  nu»! 
régression  progressive  des  albumoses  et  peptones  vers  les  i»lbunii-f 
uoïdes  primitifs,  sans  que,  toutefois,  il  y  ait  identité  absolue  enUfj 
lîes  produits  de  régression  et  les  albumirioïdes  primitifs. 

G.    AMIHL. 
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Deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de  chimie  pore  ^ 
appliquée  de  Ad.  WURTZ,  publié  sous  la  direction  de  CL 
FRIEDEL;  3(3''  fascicule.  Hachette  et  G»%  éditeurs. 

Ce  fascicule  renferme,  entre  autres,  la  fin  de  Timportaiil  artick' 
consacré  par  M.  Bouveault  aux  Furo-diazols  et  à  leurs  dérivé»: 
lot'  iurod'mzol  (fiirazane  ou  azoxazol),  ap'  farodlazol,  ?j5'  furodiit^ 
(biazol);  les  articles  GnÏRCol,  Gahctanes,  Galactoniqut\  Gahctosf, 
Galaheptonifjue,  Galliquo,  ainsi  (|ue  le  début  d'un  très  intéressaol 
Mrlicle  de  M.  Lambling  consacré  à  la  chimie  du  Suc  tfastriqi^'  ' 
Les  questions  des  matières  colorantes,  toujours  traitées  ave»'  «n  ' 
soin  particulier  dans  le  Supplément,  sont  représentées  dans  If 
3(>*  fascicule  par  les  articles  Fnstel^  Fnstinc  brevetée^  (Iwl^f^ 
fjullaiiilif/urs.  Bleu  f/ullamine,  Gallazinos,  GalloiliionineSy  Cann^' 

J.    DL'I»OXT. 
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SÉANCE   DU    VENDREDI    9    JUIN    1890. 

Présidence  de  M.   Hanriot,  président. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Héret,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Trousseau  ; 
M.  Blanchard,  pharmacien,  89,  rue  de  Vanves. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  E.  RocHAT,  ingénieur,   2,   rue  du  Marché-Sainl-Honoré,   à 
^s,  présenté  par  MM.  Riban  et  de  (^lermont. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

La  Chimie  végétale  et  agricole,  par  M.  M.  Bertheiot; 
Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie,  de  Fernbach  ; 
Le  rapport  annuel  de  United  siates  geoloijical  Survey;  rédigé 
rCharles  D.  Walcott(3  volumes). 

M.  Léger  a  repris  l'étude  des  diverses  aloïnes;  il  a  constaté  que, 
l'on  fait  abstraction  de  la  nalaloïne,  les  aloès  ne  renferment  que 
ux  aloïnes  :  la  barbaloïne  (;i*^H*^0"^  et  un  corps  nouveau  qu'il 
signe  sous  le  nom  d'isobarbaloïne.  Il  a  préparé  quelques  dérivés 
ces  deux  aloïnes.  Il  a  reconnu,  en  outre,  que  Taloès  de  Natal 
afenne,  outre  la  nataloïne  0**^14*^0",  un  homolo^^ue  inférieur  do 
corps  :  rhomonataloïne  C*^H*«0'. 

M.  FJlaise,  en  son  nom  et  en  relui  do  M.  Blano,  communitiue  le 
sultal  de  leurs  recherches  sur  Tainine  isolauronolique  et  homo- 
mpholénique. 


soc.  CHiv.,  S*  sér.,  t.  XXI,  18'j*J.  —  Mémoires. 
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N""  136.  —  Réponse  aux  «  Réflexions  de  M.  Ponsot  sur 
les  mesures  cryoscopiques  de  M.  Raoult  (i)  >  ;  par  M.  RAOUIT. 

Depuis  le  jour  où  il  a  commencé  à  s'occuper  de  cryosropie  le 
précision,  c'est-à-diro  depuis  quatre  ans,  M.  Ponsot  s'est  donné  il 
mission  d'attaquer  les  travaux  de  tous  ses  devanciers  et,  plus  spé- 
cialement, les  miens.  Aux  critiques  vagues  et  obscures  de  cet 
auteur,  j'ai  cru  qu'il  convenait  dopposer  des  faits  précis  et  clairs. 
J'ai  été  ainsi  conduit  à  entreprendre  une  étude  expérimentalei 
méthodique  et  aussi  complète  que  possible  des  causes  d'errwf 
inhérentes  aux  recherches  cryoscopiques  et  des  moyens  de  les 
éviter.  Celte  étude,  base  indispensable  de  toute  discussion  utile» 
n'avait  jamais  été  faite.  J'en  ai  publié  les  résultats  partiels  dans  les 
Comptes  Rendus  (8  juin,  28  septembre,  1896;  20  et  26  avril,  15  no- 
vembre 1897j  ;  et,  tout  récemment,  j'en  ai  fait  un  exposé  compW 
et  détaillé  dans  les  Annales  do  Chimie  et  de  Physique  de  fé^iier 
1899,  sous  le  litre  :  «  Cryoscopie  de  précision  ;  application  à 
quelques  dissolutions  aqueuses  ».  Je  prie  le  lecteur,  que  la  question 
intéresse  el  qui  nt^  veut  pas  se  laisser  égarer  par  de  fausses  indi- 
cations et  de  faux  calculs,  de  vouloir  bien  se  reportera  ce  mémoire. 

Si  M.  Ponsot  s'était  donné  la  peine  de  le  lire  avec  quelquoalien- 
tion,  il  aurait  reconnu  qu'aucune  de  ses  critiques  n*était  fondée;  il 
aurait  appris  à  quelles  conditions  doit  satisfaire  une  méthode 
cryoscopique  pour  être  correcte;  il  aurait  compris  que  la  sienne 
{Ann,  Chim.  /-'///s.,  janvier  1897)  ne  satisfaisait  pas  à  ces  conditions- 

A  l'étranger,  M.  Abegg  (Ann.  d,  phys.  uudvhem,,  B.  LXIV,  1898» 
et  M.  Looniis  [Princeton  university  Bulletin,  janvier  1899i,  dont 
les  précédents  résultats  dilTéraient  quelque  peu  <les  micDi^,  ont 
repris  leurs  expériences  el,  par  des  méthodes  différentes,  ils  sont 
arrivés  kxagtement  aux  mêmes  résultats  cjue  moi.  En  France, 
M.  Ponsot  a  agi  autrenienl,  et,  dans  un  article  de  cinq  pages  (fltf^* 
Soc.  chiuL,  20  avril  l899i  il  s'est  efforcé  de  déconsidérer  ©es 
résultats. 

Jj  IhiJl.  Soc.  cliiin.,  :20  avril  I.y.U. 
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Li*article  de  mon  adversaire  se  divise  en  quatre  parties;  j'y 
îpondrai  successivement. 

Dans  la  première  partie,  Tauteur  affirme  que  mes  résultats  de 
896,  relatifs  aux  dissolutions  de  chlorure  de  sodium  et  d*alcool, 
ont  inexacts  parceque  j'ai  fait  la  correction  de  surfusion  à  Taide 
l*UD  coefficient  particulier  pour  chaque  dissolution.  Voici  ma 
'éponse.  Les  dissolutions  aqueuses,  sur  lesquelles  ont  porté  mes 
éludes  cryoscopiques  de  précision  de  1896  et  1897,  sont  celles  de 
Alorure  de  sodium,  d*alcool,  de  chlorure  de  potassium  et  de  sucre 
le  canne.  La  même  méthode  et  le  même  appareil  ont  été  employés 
Uns  tous  les  cas,  avec  cette  seule  diiïérence,  que  le  moufle  du 
réfrigérant  était  en  verre  dans  les  deux  premiers  et  en  cuivre  dans 
es  deux  autres.  Partout,  la  correction  de  surfusion  a  été  faite  de  la 
Héine  manière,  c'est-à-dire  à  l'aide  d'un  coefflcient  déterminé  par 
expérience  pour  chaque  dissolution;  précaution  qui  n'avait  jamais 
êlé  prise  avant  moi.  Ce  coefflcient  s'est  trouvé  constant  pour  les 
leux  derniers,  et  variable  avec  la  concentration  pour  les  deux 
Premiers;  mais  ce  fait,  intéressant  et  instructif  en  lui-même, 
inportait  peu  pour  le  calcul  des  résultats.  Quel  qu'il  fût,  c'était 
Gemment  ce  coefflcient  expérimental  ({u'il  fallait  employer,  et 
''*estceque  j'ai  fait.  Mes  résultats  ont  donc,  par  cela  même,  été  excep- 
ionnellement  corrects.  Il  auraient  été  fautifs  au  contraire,  si,  à 
'exemple  de  tous  les  autres  expérimentateurs  et  de  M.  Poiisot  lui- 
néme,  j'avais  admis  a  priori  et  sans  aucun  motif,  (juc  le  coefflcient 
le  correction  de  surfusion  est  toujours  et  nécessairement  constant 
KHir  un  appareil  déterminé.  Il  est  étran«^e  que  mon  contradicteur 
lit  pu  trouver  défectueux  ce  qui,  précisément,  constitue  un  progrès 
•éel;  surtout  après  les  explications  délaillées  (jue  j'ai  données  sur 
«point  {Mém.  vit.  p.  198  à  203,  et  Comptas  rrndus  du  20  avril 
«97). 

Dans  la  deuxième  et  la  troisième  partie  de  son  article,  M,  Ponsot 
ntreprend  de  montrer,  à  l'aide  de  chifTres,  i\ne  depuis  1S80  jusqu'à 
e  jour,  mes  résultats  se  sont  rapprochés  des  siens  à  mesure  que 
ai  perfectionné  ma  méthode.  Cettf?  a  fil  mat  ion  est  manifestement 
lexacte  et,  pour  s'en  convaincre,  il  suffit  do  jeter  un  coup  d'œil 
urmes  publications,  surtout  sur  mon  mémoire  de  1899  ip.  217  et 
18).  Mais  M.  Ponsot  sait  que  beaucoup  «le  lecteurs  ne  se  donneront 
as  cette  peine  et,  à  leur  usaj^^e  il  présente  des  chitïresde  fantaisie 
Tappui  de  sa  thèse.  Voici,  par  (»xeinpb*.  comment  il  opère  pour  le 
lilorure  de  potassium.  Dans  un  premier  tabl(»aii  {liulL,  p.  3r»8,  col. 
>;  il  donne  les  valeurs  approximatives  des  dilTi  rences  entre  les 
oints  de  congélation  qui  auraient  été  oljseï  vus  par  moi  eu  VHH^S  e\. 
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en  1897,  pour  deux  dissolutions  concentrées.  Or,  je  n*ai  jamâ 
publié  ces  différences,  ni  même  fourni  les  données  nécessaini 
pour  les  calculer.  «-  Dans  un  second  tableau  numérique  (M, 
p.  359)  c  la  première  colonne  A  comprend  les  abaissements  donois 
par  M.  Raoult  en  1897  pour  des  solutions  de  concentration  (léte^ 
minée  ».  C'est,  du  moins,  ce  que  Tauteur  dit  textuellement;  ail 
cette  indication  est  contraire  à  la  vérité.  La  moitié  des  nombre! 
inscrits  dans  cette  colonne  A  n'appartiennent  pas  à  ma  série  de 
1897  et  tous  ceux  de  cette  série  n'y  sont  pas  rapportés.  Mon  hono- 
rable adversaire    a  jugé  à  .  propos  de  leur  substituer  d'autres 
nombres  qui  lui  convenaient  mieux,  les  uns  que  j*ai  publié»  et 
1886,  les  autres  que  je  n'ai  pas  publiés  du  tout.  Quant  aux  autiei 
colonnes  B  et  D  de  ce  deuxième  tableau,  elles  sont  composées  de 
nombres  mal  calculés  et  tous  fautifs  dans  le  même  sens.  II  est 
pénible  d'avoir  à  relever  de  pareils  faits  et  l'on  m'excusera  si  jcd'j 
insiste  pas  davantage. 

Dans  la  quatrième  et  dernière  partie  de  son  article,  M.  Ponsol 
se  décide  à  dire  quelques  mots  en  faveur  de  sa  méthode.  Je  lu 
avais,  entre  autres  reproches  (J/e/w.  cité,  p.  219  et  220)  adressé 
celui  de  produire  une  agitation  insuflisante  et  incapable  de 
rendre  la  dissolution  homogène  au  double  point  de  vue  chimique 
et  thermique.  Pour  toute  réponse  cet  auteur  déclare  qu'il  œ 
termine  une  exporience  qu'après  avoir  obtenu,  pendant  un  quirt 
d'heure  au  moins,  une  température  invariable,  toute  agitatioa 
avant  cessé.  Mais  tout  le  monde  sait  qu'un  thermomètre  peut 
rester  parfaitement  stalionnaire  dans  un  milieu  immobile,  bien 
qu'il  ne  soit  pas  homogène.  Mon  reproche  subsiste  donc  toul  tMitiff. 
Il  en  est  de  inruie  de  tous  les  aiitres  que  j'ai  fornmiés  en  mèïne 
temps  (H  auxquels  il  n*a  pas  répondu. 

M.  Ponsot  a  donne  dans  son  mémoire  (-A/i/i.  Chim.  Phys,^  1897, 
les  points  de  congélation  de  cent  dissolutions  salines  diverses 
échelonnés  entre  U°  et  —  3°.  S'il  les  a  réellement  obtenus  en  sui- 
vant sa  propre  méthode  en  toute  rigueur,  il  a  du  produire  et  entr**- 
tenir,  dans  Tencointe,  cent  tenq)ératures  constantes,  égales  à  ce? 
points  de  congélation.  Pour  cela  il  a  dû  employer  cent  crjorhy 
Irates  dilTèrents.  Gomme  les  hommes  spéciaux  ne  connai!î>on* 
guère  plus  de  douze  mélanges  dont  les  points  cryorhydraliq'"?* 
soient  échelonnés  entre  0°  et  —  3**,  M.  Ponsot  aurait  dû  nommer 
ceux  dont-il  a  fhit  usage.  Il  aurait  ainsi  rendu  un  réel  ser\icv  àï* 
science  et,  du  même  coup,  évité  des  interprétations  fâcheuse?. 
Il  a  préféré  ne  donner  aucune  indication  ;  on  se  demande 
pourquoi. 


j 
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H*  137.  —  Sur  divers  composés  uraneux; 

par  M.  J.  ALOT. 

Hydrate  uraneux.  —  I/oxyde  uraneux  UO*  préparé  par  voie 
lèdio  en  réduisant  Toxyde  vert  U^O*  ou  le  chlorure  double  d'ura* 
ifie  et  de  potassium  est  insoluble  dans  les  acides  étendus  et  ixt 
leut,  par  suite,  servir  à  obtenir  les  composés  uraneux.  J*ai  vérifié 
|a*il  en  est  de  même  de  Toxyde  produit  à  la  température  la  plus 
Msse  possible  en  chauiTanl  l'oxalate  uranique  dans  un  courant 
rbydrogèiie.  D'autre  part  Thydrate  provenant  de  la  précipitation 
Ton  sel  uraneux  soluble  par  un  alcali  convient  mal  à  la  prépara- 
ioo  des  composés  de  I*uranium  à  cause  de  son  volume  considérable 
4  de  sa  grande  altérabilité.  La  méthode  suivante  conduit,  au 
ontraire,  à  un  hydrate  peu  altérable,  cristallin  et  soluble  dans  les 
cides  dilués. 

Berzélius  avait  remarqué  que  le  sulfate  uraneux  chauffé  avec  un 
Tand  excès  d'eau  noircit  en  devenant  basique;  en  poursuivant 
ette  expérience,  j'ai  obtenu  des  combinaisons  de  plus  en  plue 
iches  en  uranium  et  après  plusieurs  heures  de  chauffe,  il  ne  reste 
lus  d'acide  sulfurique  dans  le  produit.  Le  sulfate  uraneux  s'esi 
ransformé  en  hydrate  uraneux  noir.  Cette  préparation  assez  péni- 
le  peut  être  beaucouj)  facilitée  par  l'emploi  d'une  solution  alcaline. 
<e  sulfate  uraneux  cristallisé  se  transforme  au  contact  d'une  solu- 
on  de  potasse  ou  de  soude,  lenteni»Mit  à  froid,  et  rapidement  v 
baud  en  un  produit  noir,  cristallin,  la  liqueur  n^^tuiit  incolore. 
»près  plusieurs  lavages  à  l'eau  bouillante,  qui  peuv(*nt  h'elTectutT 
"es  rapidement,  le  composé  ne  contient  plus  d'acidi;  sulfurique  iii 
'alcali.  Il  peut  êlrc  conservé  à  l'air  pendant  plusieurs  jours  sans 
Itération  visible,  chaullr  il  se  tra^:^forme  totalement  en  oxyde 
ert.  Il  est  soluble  dans  les  at-i'les  »Jilués  et  ix.^nnet  d'avoir  iniiinV 
iatement  des  solutions  concoiilrée-  d<'s  >els  uraneux;  il  peut  donc 
re  employé  avec  avanla^^^  pour  la  pn'-paration  île  cerj  >els.  I/ana- 
se  de  ce  compu^é  m'a  cori'luil  y  h\  luniinle  Ï'O*.  1:^11*0. 


liuuve. 


I. 

Uranium  Ou    'T .  -J 

Eau  0  0 l:i.U 


H. 

Calcule 

Z><A 

Tl .  [i 

11.4 

11.0 

Chlorure  uraneux.  —  Ij*  «iiloniiv  urinieux  ^'obtient  lafiiemeiit 
partir  de»  composés  iiruïii'iMr-  en  utilisanl  l'action  rédu:lrn'(; 
érée  par  la  lumien»  r^oiiiirv  !?ur  l<*s  sels  d'uranium  en  présence 
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de  certaines  matières  organiques  et  en  particulier  d'alcool.  Ui 
solution  chlorhydrique  d'hydrate  uranique  ou  d'oxyde  vert,  adfr^ 
tionnée  d'une  petite  quantité  d'alcool  et  exposée  à  la  lumière sdaiie, 
se  transforme  rapidement  en  solution  hydro-alcoolique  verte  k 
chlorure  uraneux,  en  même  temps  il  y  a  production  d'aldéhyde,  S 
l'alcool  est  en  quantité  notable,  il  est  nécessaire  d'aciduler  forte- 
ment la  liqueur  pour  éviter  la  précipitation  de  sels  basiques. 

Le  chlorure  uraneux  peut  s'obtenir  sous  forme  cristalline  ptf 
précipitation  au  moyen  d'éther.  La  solution  alcoolique  de  chlorwe 
uraneux,  produite,  soit  directement  en  dissolvant  le  chlorure  anhï- 
dre  dans  l'alcool,  soit  par  la  méthode  précédente  en  ayant  soii 
d'employer  un  excès  d'alcool  donne  par  addition  d-éther  un  prf- 
cipité  cristallin  vert  pâle  de  chlorure  uraneux.  Toutefois  il  est  asseï 
difficile  d'enlever  à  ce  composé  l'éther  entraîné  dans  sa  précipitatio». 

Oxychîovure  duranium.  —  Berzélius  constata  que  la  solulio* 
aqueuse  de  chlorure  uraneux  concentrée  par  la  chaleur  brunit  ea 
laissant  déposer  une  poudre  noire  dont  il  ne  détermina  pasl* 
composition.  Le  produit  qui  se  forme  dans  cette  expérience  estui 
oxychlorure  d'uranium.  On  peut,  du  reste,  obtenir  un  composé  de 
cette  nature  en  mettant  au  contact  d'une  solution  de  chlorure 
uraneux,  dans  l'eau  privée  d'air,  de  l'hydrate  uraneux  récemineni 
précipité.  En  opérant  dans  un  flacon  bien  bouché,  on  voit  la  solu- 
tion verte  de  chlorure  uraneux  devenir  brune,  puis  noire  sans  perdre 
sa  limpidité;  mais  au  bout  de  plusieurs  jours  il  se  dépose  un  pré- 
cipité noir  (jui  contient  une  partie  du  chlore  de  la  liqueur.  U 
méthode  de  Berzéhus  est  beaucoup  plus  rapide;  il  suifit  de  chauffer 
pendant  quehjues  heures  une  solution  de  chlorure  uraneux  |>our 
avoir  un  dépôt  noir  d'oxychlorure.  Ce  composé  adhère  forlemeol 
au  liltre  sur  lequel  on  le  recueille;  il  peut  être  maintenu  à  l'air 
pendant  très  longtemps  sans  jaunir  comme  le  fait  l'hydrate  ura- 
neux. Séché  en  présence  d'acide  sulfurique,  il  se  présente  >ou? 
forme  d'une  matière  noire  à  cassure  brillante,  conchoîde.  L^ 
lavages  à  l'eau  lui  enlèvcîul  une  partie  de  son  chlore. 

L'analyse  de  ce  composé  s'accorde  avec  la  formule 

r(:r'5i:o2ioii2(). 

Trouvé, 
^nioyenne).  Calealé- 

rraiiiuin  0  0 "5.1  14.9 

Chlore  0/0 7.2  1.3 

Kaii  0/0 : \)A  9.3 

S^oh  uraneux,  —  Les  sels  uraneux  insolubles  ont  été  préparé» 
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ur  la  plupart  par  double  décomp<)silion  au  moyen  du  chlorure. 
)i\e  méthode  donne  des  compose.^  amorphes,  parfois  assez  mal 
finis.  J'ai  cherché  à  obtenir  ces  composés  cristallisés  :  je  ferai 
nnaitre  aujourd'hui  les  résultats  de  mes  recherches  relatives  à 
tzaiate  et.à  Tarséniate. 

Oxalate  uraneux  cristallisé.  —  J'ai  préparé  Toxalale  uraneux 
istallisé  par  deux  méthodes  différentes  :  1**  en  mettant  Thydrate 
raneux  au  contact  d'une  dissolution  d*acide  oxalique;  2"*  en  ajou- 
tât une  solution  de  ce  même  acide  à  une  solution  d'hydrate  ura- 
eux  dans  Tacide  sulfurique. 

!•)  En  ajoutant  de  Thydrato  uraneux  à  une  solution  froide  et 
tendue  d'acide  oxalique,  cet  hydrate  se  transforme  lentement  en 
xalate  uraneux  nettement  cristallin.  Toutefois,  les  cristaux  ainsi 
roduits  sont  trop  petits  pour  être  déterminés.  La  seconde  méthode 
onne,  au  contraire,  des  cristaux  beaucoup  phis  volumineux  ;  il  suffît 
our  cela  que  la  solution  d'hydrate  uraneux  dans  l'acide  sulfurique 
oit  assez  fortement  acidulée  pour  ({ue  la  précipitation  ne  soit  pas 
nmédiate.  L'oxalate  uraneux  se  présente  alors  sous  la  forme  de 
rismes  rectangulaires  allongés,  blancs,  légèrement  verdàtres,  iqso- 
ibles  dans  Teau.  Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  cet  oxalate 
5  transforme  en  oxyde  UO*  pyrophorique.  La  potasse  et  la  soude 
î  décomposent  en  donnant  un  volumineux  précipité  d'hydrate 
raneux. 

L'analyse  de  ce  composé  conduit  à  la  formule  (C<  )*j*r,6H*0 

Trouvé. 

I.  H.  Calculé. 

Eau  0/0 -20.8  -20.-2  -20.5 

Arséninte  uraneux.  —  Les  deux  méthodes  qui  m'ont  servi  à 
ilenir  l'oxalate  cristallisé  permettent  également  de  préparer  l'ar- 
niale;  mais  ici,  c'est  la  premirn»  méthode  qui  Iburuil  les  meilleurs 
sultats. 

L'hydrate  uraneux  réceinuiont  précipité,  mis  au  contact  d'une 
lution  étendue  et  froide  d'acide  arséni(pie,  se  transforme  lente- 
snt  en  arséniate,  cristallisé  en  fines  aiguilles  stables  à  la  tempé- 
lure  ordinaire.  Ce  composé  est  coloré  en  vert  pale,  comme  la 
jpart  des  sels  uraneux;  il  est  iusolubh*  dans  l'eau,  mais  soluble 
partie  dans  un  excès  d'acido  arsèniiiue,  ce  qui  semble  indiquer 
xistence  d'un  composé  plus  acide  dont  je  poursuis  l'étude. 


616  MÉMOIRES  PRÉSENTES  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

L'analyse  de  cet  arséniate  s'accorde  avec  la  formule 

(AsO^)2UH2.2H20. 

Trouvé. 

I.  II.  Calcvlé. 

Uranium  0/0 43.0  43.1  43.1 

Arsenic  0/0 Tî.i  27.2  26.9 

Eau  0/0 6.6  6.2  6.4 

(Travail  Tait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Sabaliefr 
â  l'Université  de  Toulouse.) 

H''  138.  —  Action  du  chlore  sur  le  chlorure  de  propyle  en  pré* 
sence  du  chlorure  d^aluminium  anhydre  ;  par  H.  A.  HOU' 
NETRAT. 

Dans  les  communications  antérieures,  que  j*ai  ou  l'honneur  de 
faire  à  la  Sociélo  chimicjue,  j*ai  montré  qu'on  pouvait^  en  s<^  se^ 
vant  de  chlorure  d'aluminium  anhydre,  préparer  avec  de  bons 
rendements  un  grand  nombre  de  dérivés  chlorés  de  la  série  de 
réthane.  J'ai  de  plus  établi  que  cet  agent  de  chloruratîon  devait 
ici  son  action  chlorurante  à  la  propriété  qu'il  possède  de  créer, 
sur  les  carbures  d'hydrogène  saturés  d'hydrogène  et  chlorés  des 
liaisons  éthylcniqiws.  Il  était  intéressant  de  vérifier  si  cette  actiofl 
chlorurante  était  particulière  à  la  série  de  l'éthane  ou  générale,  et, 
dans  ce  cas,  il  y  avait  à  l'étudier  dans  les  homologues  supérieurs, 
propanes,  butanes,  peiitanes  et  hoxanes. 

Action  du  chlorure  (f  aluminium  anhydre  seul  sur  le  chlorure 

de  propyle  (GH3-GH«-CH«Gl). 

Dans  un  flacon  parlailenient  soc  de  250  ce.  de  capacité,  plon- 
geant dans  l'eau  glacée  et  sunnonlé  d'un  réfrigérant  ast'^'ndant 
vertical  communiquant,  par  l'intermédiaire  d'un  flacon  vide,  i^^ 
d'éviter  les  absorptions)  avec  un  laveur  à  eau  distillée,  plaçons 
100  gr.  de  chlorure  de  propyle  dépourvu  de  toute  trace  d'eau.  P*^ 
l'intermédiaire  d'un  large  tube  passant  dans  le  bouchon  du  ballon 
et  communiquant  à  l'aide  d'un  caoutchouc  à  gros  diamètre  avec 
un  [etit  matras  bien  sec,  on  fait  tomber  en  soulevant  de  temps  en 
temps  co  dernier,  par  petites  portions,  du  chlorure  d'aluminiufl» 
anhydrn  et  bien  pulvérisé.  Le  chlorure  d'alun^inium  se  dissout  en 
gran<le  ([uantité  dans  le  chlorure  de  propyle  et  cela  sans  dégage- 
ment gazeux  à  la  température  de  0°.  En  agitant  de  temps  en  leiup» 
le  ballon,  on  arrive  facilement  à  faire  dissoudre,  à  100  gr.  ^* 
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onire  de  propyle,  15  gr.  de  chlorure  d*aluminium  anhydre. 
Levons  alors  Teau  glacée  et  laissons  le  ballon  reprendre 
itemeni  la  température  du  laboratoire.  Nous  apercevons  deux 
uches,  rinférieure  brunâtre  est  constituée  par  la  dissolution  de 
Cl'"*  dans  le  chloinire  de  propyle,  la  supérieure  est  incolore  et 
rmée  de  chlorure  de  propyle  pur.  Au  niveau  de  ces  deux  couches 
irlent  des  bulles  gazeuses;  ce  dégagement,  faible  à  la  tem- 
(rature  ordinaire,  devient  torrentiel  à  80-85*.  Les  produits 
ezeux  de  cette  réaction  sont  constitués  par  de  Tacide  chlorhy- 
rique  qui  relient  Teau  distillée  et  un  gaz  qui  s'échappe  du  flacon 
[?eur.  Ce  dernier  est  dirigé  dans  du  brome,  et  si  au  bout  d'un 
ïTtain  temps  on  détruit  par  la  soude  faible  le  brome  en  excès,  on 
ouve  comme  résidu  un  liquide  incolore  plus  lourd  que  Teau.  Ce 
quide,  lavé  à  Teau  distillée,  séché  au  CaCl^,  bout  exactement  à 
12*;  sa  densité  à  lô'  est  égale  à  1,941.  Ce  bromure  est  du  bro- 
lure  de  propylène  CH^-CHBr-GHMk.  De  plus,  si  on  dirige  ce 
iz  à  la  sortie  du  laveur  dans  le  réactif  de  Denigès  (BuIL  Soc. 
biiB,j  3^  série,  t.  19-20,  p.  496)  placé  dans  un  tube  d*essai  et 
arté  à  Taide  d'un  B.-M.  à  80-85°,  il  donne  au  bout  de  quelques 
islants  un  précipité  jaune,  tout  comme  le  fait  le  propylène.  J*cn 
DDclus  que,  parmi  les  produits  gazeux  de  cette  réaction,  il  y  a  de 
acide  chlorhydrique  et  du  propylène.  Les  réactions  suivantes 
endent  compte  de  la  formntion  do  ces  deux  corps  : 

l)  CH3-CH2-Cll2(n  +  A1C13  =  CH3-GH<^||!{^^*  +  HCl, 

i)  CH3.CH<^^*j|!p^  =  CH3-CH=GH2  +  AICI^, 

Celte  décomposition  avait  été  déjà  observée  par  Kerez  (1). 

Ce  fait  nous  explique,  dans  une  certaine  mesure,  pourquoi,  lors- 
u'on  fait  agir  par  la  mélhodo  de  MM.  Friedel  et  Crafl  le  chlorure 
e  propyle  (CH^-CH^CH^Cl  i  sur  le  benzène,  en  présence  de  AlCl'S 

on  tombe  sur  risopropylberiZ('*no   G^H^-CH^.'tj^  et  non  sur  le 

ropylbenzène  (G«HM:ni-Gn^-GH'*i.  Gela  tient  probablement  à  ce 
•le,  à  la  température  à  laquelle  on  opère,  le  chlorure  de  propyle  se 
impose  tout  d*abord,  ainsi  que  l'indiquent  les  deux  équations 
fécédentes,  en  propylène  et  aci<le  chlorhydritjue,  puis  ces  deux 
î2  86  recombinant  en  sens  inverse  donnent  du  chlorure  d'isopro- 
rle  CH^-CHCl-GM'' 

CH3-CH  =  G112  +  HCl  ^  CIP-CHGI-CIP. 
1)  KcREz.  Liob.  Ann,  Ch.,  t.  231,  p.  :m. 
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ce  dernier  corps  agissant  sur  le  benzène  en  présence  du 
d'aluminium  doit  évidemment  donner  Tisopropylbenzène. 

Propylène  et  acide  chlorhydrique  ne  sont  pas  les  seuls 
de  décom])Osition  du  chlorure  de  propyle  sous  l'influence  de 

Chaufibns,  en  effet,  légèrement  le  ballon  à  30-d.V  afin  (Tic 
la  décomposition  de  la  couche  supérieure,  c'est-à-dire  du  chic 
de  propyle,  et  jetons  la  solution  fortement  brunâtre  que  l'on < 
comme  résidu,  dansTeau  chlorhydrique.  Lavons  à  plusieurs 
et  séchons  au  chlorure  de  calcium.  On  obtient  ainsi  un  H 
épais,  lourd,  fortement  coloré,  qui  commence  à  passer  à  la 
lation  à  48'',  puis,  tandis  que  la  distillation  continue,  le  tkermoDMlil| 
monte  continuellement  sans  s'arrêter,  tant  qu'il  reste  du  liqnifc 
dans  le  ballon.  Dans  plusieurs  de  ces  distillations,  il  est  alléjusqn^tj 
400°.  N'ayant  pu  obtenir  de  liquide  passant  à  iM)int  fixe,  il  m'itf  1 
impossible  de  caractériser  ces  produits.  Ce  sont  probablement  deii 
carbures  résultant  de  la  condensation,  sous  l'influence  de  AlCP,^ 
plusieurs  molécules  de  chlorure  de  propyle.  Ce  n'est  là  du  rest 
qu'un  cas  particulier  d'une  propriété  générale  du  chlorure  (i'ili- 
minium.  Nous  verrons,  en  effet,  que  des  corps  analogues  prenmul 
naissance,  lorsqu'on  traite  dans  les  mêmes  conditions  le  chlorure 
d'isobutvie,  le  chlorure  d'isoamvie  et  le  chlorure  dliexvle. 

Chlorii ration  du  rhiorurr  de  propyle  en  présence  du  cblorurf 
(ffiluminiun)  anhydre,  /^réparation  de  iCH^-CHCI-C^H'Cli. 

En  suivant  les  inrinus  indications  et  en  prenant  les  mêmes  pré- 
cautions (jue  dans  rexpérience  précédente,  on  place  dans  le  balloo. 
qu'on  prend  ici  de  850  ce,  250  gr.  de  chlorure  de  propyle  dépourvu 
de  toute  trace  d*eau.  On  refroidit  avec  de  l'eau  additionné^.*  «'<? 
glace.  A  Taido  d'un  hibo  coudé  à  angle  droit,  passant  dansk'l^*' 
chon  et  plongeant  jus((u'à  1  centimètre  du  fond  du  ballon,  oiiB 
arriver  uu  rapide  courant  <le  chlore  parfaitement  sec.  En  50ule\'îi:l 
le  petit  ballon  contenant  le  chlore  d'aluminium,  on  fait  tomber di' 
ce  corps  0»^% 25-0'% 30  à  la  fois,  environ  toutes  les  5  minulef,  «ia"^ 
le  chlorure  de  j)ropyle  souvent  agité.  Tandis  que  le  chlore  s'al»?urt)f 
raj)i(lenient,  la  masse  devient  fortement  colorée.  Ayant  peV' k* 
ballon  avant  l'opération,  on  le  prse  de  temps  en  temps  et  onarrvW 
le  courant  de  chlore  lors(jue  raugmentation  du  poids  correspo"** 
à  récpialion 

<:3ir(:i  +  (  :i-'  —  cniH:\^  ^  HCl . 

Pour  les  doses  ci-dessus,  soit  250  gr.  de  (CH»-CH«-CH*C1). 
l'opération  dure  5  ou  0  heures  et  exige  12  à  15  gr.  de  AlCl*. 


A.  MOUNETRAT.  019 

t  est  nécessaire  dans  cette  opération,  pour  avoir  de  bons  rende- 
nts,  de  prendre  certaines  précautions.  D'abord  il  ne  faut  pas 
D  seul  coup,  surtout  au  début ,  ajouter  une  trop  grande  quantité 
chlorure  d'aluminium,  sans  quoi  la  réaction  devient  tumultueuse, 
i  torrents  d'acide  chlorhydrique  et  de  propylène  se  dégagent  et 
I  perd  ainsi  du  produit.  De  plus  il  est  nécessaire,  surtout  au 
Mit,  d'avoir  une  température  basse,  0"*,  il  faut  donc  constamment 
intenir  de  la  glace  dans  l'eau  où  plonge  le  ballon,  et  dans  le  cas 
la  réaction  deviendrait  trop  vive  en  ajouter  une  grande  quantité 
jr  ^[nodérer.  Vers  la  fin  de  la  chloruration,  ces  précautions  sont 
»ins  utiles  ;  on  peut  même  supprimer  en  gi*ande  partie  la  glace. 
Lors(|ue  la  chloruration  est  terminée,  on  se  place  sous  une  hotte 
)on  tirage  et  on  jette  le  contenu  du  ballon  dans  de  l'eau  glacée 
ditionnée  d'acide  chlorhydrique.  On  lave  successivement  à  Teau 
ftcée  et  à  la  potasse.  La  masse  qui,  au  début,  était  presque  noire, 
'"vient  après  tous  ces  lavages  presque  incolore.  Le  liquide  ainsi 
>tenu  est  séché  puis  soumis  à  la  distillation  fractionnée  à  l'aide 
une  colonne  de  Lebel  et  Henninger  à  5  boules. 
J'ai  isolé  après  trois  distillations  fractionnées  un  peu  de  chlorure 
îpropyle  qui  n'avait  pas  réagi  ;  entre  96-97®  une  grande  quantité 
s  liquide  à  odeur  agréable  de  chloroforme.  Au-dessus  de  100° 
isse  une  faible  portion  de  dérivés  polychlorés  supérieurs. 
Le  principal  produit  de  cette  réaction,  c'est-à-dire  le  liquide 
issant  à  96  97°,  est  tout  entier  constitué  par  du  chlorure  de  pro- 
|ièneiCH3-GHGl-Gll*(:hdont  la  formation  résidte  de  la  fixation 
a  chlore  sur  le  propylène  au  fur  et  à  mesure  de  la  formation  d(î 
î  dernier  gaz. 

I        (:h3-ch2-ch2CI  +  ai(:p  =  c:iP-cH<^^'|[:p'  +  iici, 
)  <'J1^-<'H<^^|q[2*  =  aicp  +  ghm:ii.-(:h2, 

)  ClP-ClUCIP  +  CI-'^CH^-CHCl-Cmci. 

C'est  là,  si  l'opération  est  bien  conduite,  un  bon  |)rocrdé  de 
'éparation  de  ce  corps,  car  les  rendements  sont  de  70  à  70  0,0 
i  rendement  théori(jue. 

Chlovurntion  du  chlorure  de  propvlrno. 

On  opère  avec  l'appareil  de  l'expérience  précédente,  on  fait  passer 
I  courant  de  chlore  sec  dans  200  gr.  de  chlorunî  de  propylène  sec 
H5-CHGI-CH*C1),  niainlriiu  à  .ir."-i0°  auquel  on  ajoute  d'un  seul 
up  2J  gr.  de  chlorure  d'aluminium  ;  [)uis,  par  petites  portions 
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d'environ  0^,50,  encore  13  gr.  de  ce  corps,  soit  15  gr.  entouLl 
arrête  le  courant  de  chlore  lorsque  Taugmentation  de  poids 
ballon  correspond  à  Téquation  : 

C3H6Cia  +  012  =  C3H5C13  +  HCU 

ce  (jui  dure  environ  5  heures. 

A  ce  moment,  et  comme  dans  Texpérience  précédente,  on  détni 
le  chlorure  d'aluminium  par  l'eau;  on  sèche  et  on  distille i Takie 
d'une  colonne  de  Lebel  et  Henninger  à  4  boules. 

Après  une  série  de  distillations  fractionnées,  on  recueille  W 
d'abord,  un  peu  de  chlorure  de  propyiène  qui  n'est  pas  entré ei 
réaction,  puis  : 

1°  Entre  120-125°  une  laible  portion  d'un  trichloropropaneC*HHy,  ' 
c'est  probablement  le  trichloropropane  (1,  2.2)  (CH»-CCl«-CH*a.i. 

2*  La  plus  grande  partie  du  produit  de  cette  chloruration  pas» 
entre  132-140°,  presque  tout  entier  entre  135-137*  à  la  pressioi 
normale.  La  densité  de  ce  corps  prise  à  16°  est  égale  à  1,353.11 
donne  à  l'analyse  :  substance,  0^^242;  AgCl,  0«',706  —  soilei 
centièmes,  trouvé  :  CI,  72.06  —  calculé  pour  C^H^Cl'  :  Q,  71!. 

Le  poids  moléculaire  déterminé  à  l'aide  du  benzène  comnic 
dissolvant  a  donné  : 

Substance 2,26 

Benzène 42 ,8 

Point  de  congélation  du  benzène  pur 5*3) 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolution..    8|^ 

d'où  : 

GalciM 
Trouvé.        pour  G'HHS'- 

'^'=4«ra "*       "^ 

ce  qui  nous  montre  (jue  ce  liquide  est  un  trichloropropane  C^H^CP* 

Quelle  est  sa  constitution  : 

A  priori  y  en  se  basant  sur  la  i)ropriété  (|ue  possède  le  chlo- 
rure d'aluminium  de  créer  des  liaisons  éthyléniques  sur  1^ 
dérivés  chlorés,  on  conçoit  ([ue  dans  le  chlorure  de  propyl^i^ 
(CM-^-CnCl-CH^CI)  le  départ  de  HGl  ne  puisse  se  faire  entre  deux 
atonies  de  carbone  que  de  trois  façons  ;  si  bien  que  par  ceW 
iriélhode,  l'on  ne  peut  avoir  ({ue  trois  isomères  : 

ai  Si,  en  eiîel,  le  départ  d'HCl  dans  (GH'^-CHC1-CH*C1)  î^W 

(3)        (2)  (I) 

aux  dépens  de  l'atome  de  carbone  numéroté  (1)  et  de  TaloiDC 
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ydrogène  du  carbone  numéroté  (2),  l*on  arrivera  au  trichloro- 
»paiie  (1,  2.2)  (GHM3CI«.CH«Cl) 

CH3-CHCNCH2C1  =  CH3-CCl=CH»  +  HCl, 
CH3-CC1=CH2  +  Ci2  =  CH3-GC12-CH2C1. 

pi  Si  ce  même  départ  d*HCl  se  fait  avec  le  chlore  du  carbone  (2) 
un  atome  d'hydrogène  du  carbone  (1),  on  aura  le  trichloropro- 
ine  (1.1,  2)  (CH3-CHC1-CHG1») 

)  CH3-CHCI-CH2CI  :=  CH3.CH = CHCl  +  HCI , 

Q  CH3-CH=CHCI  +  CP  =  CH3-CHCI-GHGP. 

« 

fi  Enfin,  si  HCl  se  fait  avec  (Cl),  du  carbone  (2)  et  un  H  du  car- 
lone  (3),  on  arrive  à  la  trichlorhydrine 

1)  GH3.GHG1-GH2GI  =  GH2=GH-GH2G1  +  HGI , 

2)  nH2=:GH-GH2Gl  +  GP  =  GH2C1.GHGI-GH2G1. 

Le  principal  dérivé  chloré  que  j*ai  obtenu  dans  cette  chloruration, 
«hii  bouillant  à  iSb-iSV  traité  par  la  potasse  alcoolique  en  excès, 
lonne  un  dichloropropène  bouillant  à  75-78**,  C^H^Cl*.  Ce  dérivé 
ixe  directement  et  avec  avidité  deux  atomes  de  brome  pour  donner 
in  dérivé  chlorobromé  C3H*Cl*Br*  qui  bout  en  perdant  de  l'acide 
)romhydrique  à  190-1 92^ 

M.  Friedel  (BulL  Soc,  chim,,  t.  34,  p.  129)  a  démontré  que  le 
'orps  susceptible  de  donner  ces  dérivés  répondait  à  la  constitution 
W-GHCl-CHCl*).  J'en  conclus  (jiie  le  principal  produit  de  cette 
îhloruration  est  du  trichloropropane  (1.1,  2).  On  a  pour  ce  corps 
les  rendements  de  50  à  55  0/0  du  rendement  théorique. 

3*  A  158*  on  recueille  une  faible  (luantité  d'un  autre  trichloro- 
propane lequel,  traité  par  la  potasse  solide  comme  l'ont  indiqué 
•"ricdel  et  Reboul  {Anu.  siipp.,  t.  1,  p.  229 1,  donne  tout  comme  la 
richlorhydrine,  traitée  dans  les  mêmes  conditions  deux  épidichlo- 
hydrines  aCH*^CCl-CH^Cl  ])ouillant  à  Oi^  et  pCHGUCH-CH^Gl 
•ouillanl  à  106-109**.  Il  est  à  croire  que  le  corps  (jue  j'ai  eu  dans 
^Ue  réaction  et  passant  à  158°  est  de  la  trichlorhydrine,  mais  les 
^ndements  en  sont  très  faibles  et  ce  n'est  là  qu'un  procédé  de 
^Hnalion. 

4*  Au-dessus  de  160°  passe  une  faible  portion  de  tétrachlorcpio- 
^eque  nous  allons  examiner  dans  Texpérience  qui  suit. 

bloruration  du  trichloropropanr  {1.1,2)  et  de  la  trichlorhydrine. 

Avec  le  dispositif  déjà  décrit,  et  :250  ^r.  de  trichloropropane 
.1,  2)  (CH3-CHCl-CnCir)  ajoutons  d'un  seul  coup  15  gr.  de  AlCi' 
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anhydre  et  bien  pulvérisé,  portons  la  température  du  balioo  t , 
80-85''  et  faisons  arriver  un  courant  de  chlore  sec.  Arrétoos  ce  coff- 
rant de  chlore  lorsque  Taugmentation  de  poids  du  ballon  corres- 
pond à  réquation 

C3H5C13  +  012  =  C3H4GP  +  HCl . 

Le  liquide  noir  obtenu  est  traité  par  Teau  comme  il  a  été  (U(jt 
dit,  entraîné  à  la  vapeur,  séché  et  distillé  à  Taide  d*une  colonne  de 
Lebel  et  Henninger  à  deux  boules.  On  recueille  ainsi  : 

l''  Entre  178-182^  une  grande  quantité  d'un  liquide  lourd  dont  là 
densité  à  16^  =  1.525,  il  donne  à  l'analyse  :  substance,  0»',f3Î; 
AgCl,  0»',794  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl,  77.82  —  calculé 
pour  C3H*C1*  :  Cl,  78.00. 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  à  l'aide  du  benzène  comiDe 
solvant  : 

Matière 2*^14 

Benzène 38,2 

Point  (le  congélation  du  benzène  pur a*îO 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolution..    8,W 

d'où  : 

Caleslé 
Trouvé.        poor  C*HH:i*. 

M  =  40^ *"^^  *^- 

50  gr.  de  ce  tétrachloropropane,  placé  dans  un  ballon  surmonté 
d'un  réfrigérant  ascendant  et  placé  sur  un  B.-M.  sont  chauffés  avec 
une  quantité  de  potasse  supérieure  à  celle  qui  est  nécessaire 
pour  enlever  1  mol.  d*acide  chlorhydrique  à  C*H*CI*  alcoolique 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  chlorure  de  potassium.  On 
verse  alors  le  produit  de  la  réaction  dans  un  excès  d'eau,  lecUO" 
rure  de  potassium  et  l'alcool  entrent  en  dissolution,  tandis  qu'il  se 
précipite  un  liquide  brun,  lourd,  dont  la  plus  gi*ande  partie  passe  à 
140^  et  répond  à  la  formule  C^H'^Cl'*.  Ce  corps  donne  en  effet  à 
l'analyse  :  matière,  0*^%2:23;  AzCl,  0»% 651)  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Cl,  72,î)  —  calculé  pour  C^H-^CP  :  Cl,  73.2. 

Le  tétrachloropropane  ([ue  j'ai  obtenu  dans  celte  réaction  a  la 
mrino  point  d'éhullitioii,  17'.)*',  la  même  densité,  1.525  à  16°  que 
celui  obtenu  p^r  raclion  du  chlore  sur  le  j.roduit  de  TactioD  Ju 
perchlorure  de  |  hosphore  sur  l'acroléine,  c'est-à-dire  : 

CH2  =  CH-CHC12  +  C12  =  Cll2C:-CIIGi.L:HCl-\ 
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J*ea  conclus  que  le  dérivé  tétrachloré  que  j'ai  obtenu  dans  cette 
iloruration  est  le  tétrachloropropane  (1.1. â,  3) 

(CH2CI-CHC:i-CHCl2). 

elle  constitution  est  encore  corroborée  par  ce  fait  que  la  trichlo- 
lydrine  de  la  glycérine,  obtenue  par  Taction  du  percblorure  de 
hosphore  sur  la  dichlorhydrine  (CH»Cl-CH()H-CH«Ci),  donne  avec 
e  bons  rendements  le  même  produit. 

Or,  la  trichiorhydrine  par  création  de  liaisons  éthyléniques  ne 
■eut  donner  que  deux  dérivés  tétracbloréà  : 

CH2CI-CHC1-CHC12, 
CH2Cl-CCi2-GH2CI. 

On  voit  qu'il  n'y  a  que  le  dérivé  (1.1,  2.S)  qui  puisse  résulter  soit 
le  la  chloruration  du  trichloropropano  (1,1,  2)  (CH^-CHCl-CHCP), 
Wilde  la  trichlorbydrine  (GH«GI-CHC1-CH«CI). 

2*  A  194-196"  passe  une  assez  grande  quantité  d'un  dérivé  chloré 
|Bi  donne  à  l'analyse  :  matière,  0«\  22  ;  AgCl,  0»%727  —  soit  en 
Benaèmes,  trouvé  :  Cl,  81,7  —  calculé  pour  C^HCl»  :  Cl,  81.98. 

Ce  dernier  corps  est  donc  un  pentachloropropane  C^Il^Cl^  dont 
la  densité  à  16"  a  été  trouvée  égale  à  1.614. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  cliimic  organique  de  la  Sorl)onnc.) 

R*  139.  —  Préparation  et  dérivés  de  l'acide  aa-dimèthyl- 
glatarique;  par  H.  E.  E.  BLAISE. 

L'acide  aa-dimétbylglutarique  peut  s'obtenir  analyliquement  par 
Seux  procédés:  l'un  basé  sur  l'oxydation  de  l'acide  p-campholénique 
^dûà  M.  Béhal  (1),  l'autre  repose  sur  la  lormation  de  cet  acide 
Sans  l'oxydation  de  l'acide  isolauronolique,  ainsi  que  l'a  montré 
f.  Blanc. 

J'ai  expérimenté  successivement  ces  deux  méthodes.  Le  rende- 
^ni  final  est  sensiblement  le  mémo  dans  les  deux  cas,  mais  la 
î^féparation  de  l'acide  isolauronolicjue,  suivant  le  procédé  de 
^.  Blanc  (2),  étant  beaucoup  plus  aisée  que  celle  de  l'acide  S-cam- 
Aolénique,  c'est  à  cette  méthode  qu'on  doit  donner  la  prélerence. 

On  emploie  l'ncide  isolauronolicpie  de  \  remière  cristallisation, 

,1)  Comptés  rcû'/MS,  t.  121,  p.  -l.i  ul  405. 
(2)  BuU.  Soc,  chlm.y  t,  15,  p.  ll'Jl. 
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qui  renferme  encore  un  peu  d*alumine.  On  introduit  dans  un  billoij 
de  3  litres,  à  long  col,  75  gr.  de  cet  acide  et  un  mélange  di 
545  ce.  diacide  azotique  pur  et  455  ce.  d*eau.  On  chauffe  au  btii- 
marie  bouillant  jusqu*à  ce  que  des  vapeurs  nitreuses  commeooeot 
à  se  dégager.  On  place  le  ballon  sur  un  volet  et  on  rabandoonea 
lui-môme;  la  réaction  se  continue  très  régulièrement  et  au  boni 
de  3/4  d'heure  environ,  tout  l'acide  isolauronolique  a  dispm. 
On  complète  alors  la  réaction  en  chauffant  au  bain-marie  bouillul 
pendant  1/2  heure,  puis  on  évapore  au  bain-marie,  dans  une  capsule. 
Au  résidu  pâteux,  on  ajoute  300  gr.  d'eau  et  on  évapore  à  nouvetu; 
on  recommence  trois  fois  encore  la  même  opération,  qui  a  potf 
but  d'éliminer  l'acide  azotique.  Finalement,  on  pousse  révaporatioQ 
le  plus  loin  possible  et  on  reprend  le  résidu,  encore  tiède,  pv 
100  ce.  de  benzène.  On  filtre  la  solution  pour  séparer  une  petite 
quantité  d*alumine,  et  on  distille  complètement  le  benzène  au  bain- 
marie.  Le  résidu  constitue  un  acide  diméthylglutarique  impur 
auquel  on  ajoute  85  gr.  de  chlorure  d'acétyle.  On  chauffe  douce- 
ment,  au  bain-marie,  à  reflux,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'acide  chlorhydrique  ;  Tacide  est  alors  transformé  en  anhydride 
qu'on  distille  dans  le  vide. 

On  recueille  la  portion  qui  bout  à  155-165®  sous  25  mm.;  U 
fraction  qui  distille  ensuite  est  recueillie  à  part  et  renferme  encore 
une  certaine  quantité  d'anhydride.  Au  delà  de  170*,  le  contenu  du 
ballon  distillatoire  commence  à  se  décomposer  avec  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses  et  la  distillation  doit  être  interrompue. 

La  première  portion  recueillie  se  prend  rapidement  en  une 
masse  cristalline.  L'anhydride  ainsi  obtenu  n'est  pas  encore  par- 
fiiitement  [)ur;  pour  le  purilier,  on  le  dissout  dans  son  volume  *Ie 
bcnzime  et  on  refroidit  la  solution  dans  la  glace.  L'anhydride 
cristallise  et  on  le  sépare  par  essorage;  on  faciHte  la  cristallisation 
en  ajoutant  au  liquide  drj a  refroidi  de  l'élher  de  pétrole,  jusqu'à 
léger  loui'he. 

l*our  transformer  l'ariliydride  on  acide,  il  suffit  de  le  chaulTerau 
bain-marie  avec  un  léger  excès  d'eau;  il  entre  en  solution  et  i\^ 
reste  qu'à  évaporer  l'excès  de  dissolvant.  On  obtient  ainsi  une 
Iniile  (|ni,  par  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  cristallin? 
hlanclie.  L'acide  est  enlin  |)urilié  complètement  par  cristallisation 
dans  un  mélange  d'élher  de  pétrole  et  de  benzène. 

Tn  kilogramme  d'acide  campliori(jue  fournit  environ  400  gr. 
d'acide  is<>lauroni((ue  (pii  donnent,  i)ar  oxydation,  environ  i.'iOgr. 
d'acide  diméthylglntaricpie. 

L'acide  dimélliylglulariiiue  cristallise  en  petites  lamelles  et  fonil 


i 
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>*.  Il  est  très  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires,  sauf 
ther  de  pétrole. 

Sels.  —  Les  sels  de  Tacidc  dimélhyl-glutariciue  cristallisent  diffl- 
.ement;  en  particulier,  les  sels  alcalins  neutres.  Les  sols  acides 
istallisent  beaucoup  niieux. 

Sel  acide  de  potassium  CH'^O^K.  —  L'acide  est  divisé  en  deux 
>rtions;  Tune  étant  neutralisée  par  la  potasse,  on  y  ajoute  la 
«onde,  puis  on  évapore  dans  le  vide,  sur  Tacide  sulfurique.  Les 
îstaux  sont  séchés  sur  une  plaque  de  porcelaine  poreuse.  Il 
Mine  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :  substance,  0'^,2938; 
0*K',  0»',1310  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  K,  19.97  —  calculé 
DurC"H««0*K  :  K,  19.69. 

Sel  acide  d'ammonium  G"H**0*.AzH*.  — Ce  sel  a  été  préparé 
omme  le  précédent  ;  il  cristallise  en  lamelles  brillantes.  Comme 
5  sel  acide  de  potassium,  il  est  oxtréniement  soluble  dans  Teau. 
I  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :  substance,  0^,2047 
i  neutralisation  par  Teau  de  baryte  exige  4",3  d'une  solution 
enrermant  0,0903  de  baryte  par  ce.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
ta,  2.84  —  calculé  pour  C^H«<0*.  AzH*  :  lia,  2.H0. 

Sel  de  calcium  C"H<<>0*Ca  -Î-3H^0.  —  On  Tobtienl  en  faisant 
«uillîr  l'acide,  en  solution  aqueuses,  avec  un  excès  de  carbonate 
le  calcium  et  en  filtrant  à  cliaud.  On  concentre  très  fortement  au 
laÎD-niarie,  et  le  sel  cristallise  par  refroidissement.  Il  a  été  obtenu 
léjà  par  M.  Béhal  (1  ).  11  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 
b  substance,  0»',r3024;  H*0  (à  130°),  0**f%1089  —  (II)  substance, 
>»',1148;  SO*Ca,  0f%07«4—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H«0,  ^21.07; 
X  20.12  —  calculé  H«0,  21.42;  Ca,  20.20. 

Sel  de  plomb  C'W^O*Vh,  —  Ce  sel  se  prépare  en  neutralisant 
'icide  par  la  soude  et  «ajoutant  un  léger  excès  d'azotate  de  plomb. 
^r  concentration,  puis  refroidissement,  le  sel  se  dispose  sous  la 
orme  de  mamelons  blancs,  opacjues.  Il  donne  h  l'analyse  les  résul- 
ats  suivants  :  substance,  0«^3903;  S0*Pb,  0»'%3276  —  soit  en 
îeniièines,  trouvé  :  Fb,  50.39— calculr  pour  CMPOQ^Fb  :  Fb,  56.04. 

Sel  de  cuivre  C"H***0*Cu.  —  Ce  corps  s'obtient  en  traitant  le  sel 
'esodium  par  le  sulfate  de  cuivre.  On  obtient  un  précipité  bleu 
*€rt,  analogue  au  vert  de  Scheele,  qu'on  lave  et  (ju'un  sèclie  à 
'étuveà  100"*.  Ce  sel  est  très  peu  soluble  dans  Teau.  11  donne  à 
'«nalyse  les  résultiUs  suivants  :  substance,  0'%2740;  Cu(.),  tJ-%0988 
•*soil  en  centièmes,  trouvé  :  Cu,  28.79 —  calculé  pour  (vH*'»0*Cu  : 
-u,  28.70. 

(Ij  Comptes  rcDdus,  t.  121,  p.  ii:», 

•OC  cBm.,  3«  8KR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  40 
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9,aL'DiméthylgIutarate  de  métbyle 

CH2-CH2-G02.GH3" 

Cet  éther  a  été  obtenu  en  dissolvant  Tacide  dans  dix  fois  soi| 
poids  d* alcool  méthylique  absolu  et  saturant  la  solution  d'actk 
chlorhydrique.  On  laisse  pendant  12  heures  en  contact;  on  veisBj 
sur  de  la  glace,  on  neutralise  au  moyen  du  bicarbonate  de  poUs-j 
sium  et  on  décante  Téther  qu'on  sèche  et  qu*on  distille. 

Le  diméthylglutarate  de  méthyle  constitue  un  liquide  incolore,! 
peu  odorant,  presque  insoluble  dans  Teau;  il  bout  à  215-âl6^Soai 
analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance,  0*%3914;CO', 
0»',8230;  H«0,  0»%3215  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  57.S1; 
H,  9.12  —  calculé  pour  C»H*«0*  :  G,  57.44;  H,  8.51. 

oLX'dimétbyUjlatarate  détbyle 

GH3--  I 

GH2-GH2-G02-C2HS 

Cet  éther  a  été  obtenu  comme  le  précédent;  il  bout  à  2.So-fl6* 
et  donne  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  :  substance,  0«^,ââil: 
C0«,  0«f',5171  ;  H«0, 0»',2012  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  6l.(B; 
H,  9.67  —  calculé  pour  C*<H«0O*  :  C,  61.11  ;  H,  9.25. 

aa'dimétliylylutarate   damyle 
™^(:-C02-G5Hn 

(.:ii2-GH2-G02-G5H"' 

Ce  corps  constitue  un  liquide  à  odeur  d'alcool  amylique,  bouil- 
lant à  287-291®.  Il  ne  bout  pas  complètement  sans  décomposition, 
à  la  pression  ordinaire.  Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  ' 
substance,  0'f%2423;  C0«,  0»f%6035;  H«0,  0^^,2331  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  G,  67.92;  H,  10.68—  calculé  pour  G»"H5«0*  : 
C,  68.00;  H,  10.06. 


GH3^.^P .,. 

GH3  ^n. 


.4  /;/;  vdvide   aoL'diméthylffhitarique 

r> 

Gn2-GCK 
Cet  anhydride,  déjà  obtenu  par  M.   Héhal  (i),  se  préparc  p»' 

(/;  Comptes  rendus,  U  lli,  v-  '^^'^- 
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ion  du  chlorure  d'acétyle  sur  Tacide.  Il  fond  à  38-39''  et  bout  à 
$-16(>*sous  25  mm.  Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 
:>stance,  0^,2273;  C0«,  0»',4909;  H*0,  0*^,1458  —  soit  en  ccn- 
mes,  trouvé  :  C,  58.90;  H,  7.12  —  calculé  pour  CH^oQ»  :  C, 
.15;  H,  7.04. 

Acide  p.^loylyl-aaL'dimf^thj^hjIulnramiqae 

CH2 

I 
CH2-GO-AzH-C<iH4-CH3 

On  prépare  ce  dérivé  en  dissolvant  Tanhydride  dans  5  fois  son 
ids  de  benzène  et  ajoutant  à  la  solution  la  quantité  théorique 
p.-toluidine.  Il  cristallise  au  bout  d*un  certain  temps,  et  on  le 
rifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu;  il  fond  alors  à  151- 
2*.  Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance, 
\2825  ;  C0«,  0»',6998  ;  H«0, 0»',  1954  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
67.51  ;  H,  7.68  —  calculé  pour  C«*H<«AzO»  :  G,  67.46;  H,  7.63. 

Acide  ^^naphtyl'OLX'diméthyUjlularamique 
CO2H-G(GH3)2.GH2-GH2-GO-AzH-G>0H^ 

On  Tobtient  comme  le  précédent,  mais  à  partir  de  la  p-naphty- 
mine.  Ce  corps  cristallise  en  fines  aiguilles  et  fond  à  151-152**. 
m  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance,  0,2764; 
0*,  0,7262;  H«0,  0,1677  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  71.65; 
,  6.74  —  calculé  pour  G'^'H^^AzO^  :  G,  71.57  ;  H,  6.66. 

Chlorure  daoi'dimcthylf/Iularyle 
}:{}^(:-GOCl 

ch2-(:h2-co(:i' 

On  introduit  dans  un  ballon  10  gr.  d'anhydride  diméthylglu- 

»rique  et  15  gi\  de  perchlorure  de  phosphore,  puis  on  chauffe 

reflux,  au  bain-marie,  jusqu'à  dissolution  complète.  On  distille 

Mis  le  vide  et  on  recueille  la  portion  130-140**  (ju'on  rectifie  à 

ouveau. 

Ce chloiiire  constitue  un  liquide  mobile,  réfringent,  à  odeur  désa- 
féable.  Il  bout  à  135-137**  sous  35  mm.  et  s'hydrate  i^apidement 
^  contact  de  Tair.  Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 
^^bstance,  0,3949;  AgGl,  0,57i0 —  soit  en  centièmes,  trouvé  2 
»,  85.98  —  calculé  pour  G"]n^}«Cl*  ;  Cl,  3r).04. 
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çLOL'diméthylglularamide 
™^C-G0-A«H2 

CH2-GH2-CO-AzH2" 

Ce  corps  a  été  obtenu  en  versant  goutte  à  goutte  le  dilonn 
dans  Tammoniaque  aqueuse,  refroidie  dans  la  glace.  On  ne  cooM 
la  formation  d*aucun  précipité.  On  évapore  à  sec,  dans  le  niie^ 
puis  on  reprend  le  résidu  par  Talcool  absolu  et  on  filtre.  Dans  b 
solution,  on  précipite  encore  une  petite  quantité  de  chlorhydnH 
d*animoniaque  par  addition  d'un  volume  égal  d'éther,  on  filtre  et 
on  ajoute  10  volumes  d*éther  anhydre.  On  voit  alors  se  déposer 
des  gouttes  huileuses  qui,  dans  l'espace  de  quelques  jours,  se 
transforment  en  sphérocristaux  qu'on  lave  avec  un  peu  d'élher. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  on  ne  peut  le  faire  cris^ 
talliser  dans  aucun  solvant;  il  se  dépose  toujours  sous  forme 
huileuse  avant  de  cristalliser.  11  fond  peu  nettement  à  169-172*  et 
donne  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  :  substance,  C,ii24;  AzH* 
(Kjeldahl),  08^^0463  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  ilK- 
calculé  pour  CH^oO'lAzH*)»  :  Az,  17.72. 

Peut-être  ce  corps  est-il  un  mélange  d'amides,  symétrique  d 
dissymétrique,  mais  toute  séparation  est  impossible.  Par  action  de 
l'ammoniaque  sur  Télher  diméthylglutarique  à  HO**,  j'ai  également 
obtenu  une  amidc  dont  les  propriétés  sont  absolument  analogues 
à  celles  de  la  précédente.  Je  ne  puis  cependant  pas  me  pronoacff 
avec  certitude  sur  rideiitité  de  ces  deux  corps. 

9.<i'diméthylglatarinnde 


CH^  )AzH. 

I  / 

Ce  corps  a  été  obtenu  en  faisant  passer  un  courant  de  p'- 
ammoniac  soc  dans  Taiihydride  diméthylglutarique  maintenu  ^ 
fusion.  Quand  il  ne  se  dé^j^age  plus  de  vapeur  d'eau,  on  distille 
le  produit  de  la  réaction.  On  obtient  ainsi  une  masse  cristalline 
qu'on  purilie  par  recristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

L'aa-diméthylglutarimide  constitue  des  aiguilles  brillantes,  fi»s«- 
blés  à  150\  Elle  bout  sans  décomposition  à  262-265".  Son  analj'se 
a  donné  les  résultats  suivants  :  substance,  0*%3569;  volume 
d'azote,  ao*"*";  température,  12°;  pression,  766™"»  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  Az,  lO.Ur)  —  calculé  pour  CH'^O».  AzH  :  Ax,  9.9i 


J 
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140.  —  Transformation  de  l'acide  aa-dimôthylglutarique  en 
pp-diméthyl-a-pyrrolidone  ;  par  H.  E.  E.  BLAISE. 

N'ayant  réussi  par  aucuil  procédé  à  réaliser  la  synthèse  de  l'acide 
-diméthylglutarique,  j'ai  cherché  à  le  transformer,  par  une  dégra- 
tion  méthodique,  en  un  corps  obtenu  synthétiquement.  J'ai  réussi 
B  transformer  en  la  diméthylpyrrolidone  que  j*ai  obtenue,  d'autre 
rt,  par  réduction  de  l'éther  cyanodiméthylpropionique  (1);  sa 
Dstitution  ne  peut  donc  faire  aucun  doute. 
J'ai  eu  recours  à  la  méthode  d'Hofman 

^[|3>OC02H  [^Up>G-C02H 

CH2  +KOBr  =  C02  4.KBr+  GH^ 

CH2-C0-AzH»  CH2-AzH2 

la  réaction  a  été  conduite  de  la  manière  suivante  : 
L'acide  as-diméthylglutarique  étant  dissymétrique,  peut  donner 
ux  monoamides.  Celle  que  je  voulais  obtenir  dérive  du  carboxyle 
plus  énergique  ;  je  devais  donc  lui  donner  naissance  en  traitant 
nhydride  diméthylglutarique  par  l'ammoniaque. 
On  introduit  dans  un  ballon  25  gr.  d'anhydride  diméthylglutarique 
100  gr.  d'alcool  absolu.  D'autre  part,  on  dissout  7  gr.  de  gaz 
mioniac  dans  150  gr.  d'alcool  absolu,  et  on  ajoute  cette  solution, 
utte  à  goutte,   au  premier  mélange,   refroidi    dans  la  glace. 
>rsqu'on  a  ajouté  la  totalité  de  la  liqueur    ammoniacale,  on 
andonne  le  produit  de  la  réaction  pendant  2  heures,  k  la  tempé- 
ture  ambiante,  puis  on  chauffe  pendant  un  (juart  d'heure  vers  60**. 
On  dissout  alors  4  gr.  de  sodium  dans  60  ^v.  d'alcool  absolu  et 
n  verse  goutte  à  goutte  cette  solution  dans  le  liquide  ammo- 
ical.  On  transforme  ainsi  le  diméthylglutaramate  d'ammonium 
seldesodium.Déjàa  froid,  on  constate  la  production  d'un  louche 

à  la  précipitation  partielle  de  ce  sel.  Le  mélange  est  alors  distillé 
5ec,  au  bain-marie,  dans  le  vide.  Au  cours  de  cette  opération^  la 
écipitation  du  diméthylglutaramate  de  sodium  devient  abondante 

l'on  obtient  comme  résidu  une  masse  solide,  blanche,  qu'on 
dissout,  encore  chaude,  dans  35  gr.  d'eau. 
D'aulre  part,  on  verse  goutte  à  goutte  21)  gr.  de  brome  dans  un 
élange  de  100  ce.  de  lessive  de  potasse  (D  =  1 ,386  ;  KOH  0/0  r=z  35), 

100  ce.  d'eau  distillée,  en  ayant  soin  d'éviter  une  élévation 
table  de  température.  La  solution  d'hypobromite  alcalin  ainsi 

1)  Bail.  Soc,  cbim.,  t.  21,  p.  TAi. 
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obtenue  est  versée  dans  la  solution  de  diméthylglutanmtift  l 
sodium,  ces  deux  solutions  étant  froides,  et  le  tout  est  viveifli 
agité.  Le  mélange  est  abandonné  à  lui-même.  On  constate  (p^ 
bout  de  quelques  instants  la  température  s'élève  ;  elle  lUà 
bientôt  50  à  55'',  puis  s'abaisse  ;  en  même  temps  la  liqueur,  Su» 
jaune,  devient  presque  incolore.  Lors({ue  la  température  s'abus 
on  porto  le  ballon  sur  un  bain-marie  et  on  le  maintient  k  60- 
pendant  une  demi-beure. 

La  réaction  est  alors  terminée;  on  ajoute  une  petite  quantiti 
bisulfite  de  sodium  pour  détruire  Thypobromite  qui  pourrait  efM 
exister,  on  refroidit  la  solution  et  on  y  verse  avec  précautio 
cause  du  violent  dégagement  d*acide  carbonique  qui  se  pnx 
100  ce.  d'acide  chlorhydrique  concentré. 

On  distille  la  liqueur  obtenue  à  sec,  dans  le  vide,  puis  on  aj 
au  résidu  100  gr.  d'alcool  absolu  et  on  sature  d'acide  cblorhydri 
On  laisse  le  mélange  en  repos  pendant  12  heures,  puis  on  e: 
sur  un  entonnoir  (^n  porcelaine  et  on  lave  le  résidu  avec*  un 
d'alcool  absolu. 

La  solution  alcoolique  renferme  l'amino-acide  à  l'état  de  bro 
drate  d'éther,  l'acide  bromhydrique  provenant  de  l'action  de  1' 
chlorhydrique  concentré  sur  le  bromure  de  potassium  en  prés 
duquel  on  efTectue  la  saturation.  De  cotte  solution,  on  cl 
complètement  l'alcool  par  distillation  dans  le  vide.  Le  résidi 
pèse  environ  iO  gr.,  est  redissous,  après  refroidissement,  dan 
poids  d'eau  et  la  solution  est  épuisée  deux  fois  à  l'éther 
éliminer  les  impuretés  solublesdansce  solvant.  La  solution  aqu 
colorée  en  jaune  clair,  est  évaporée  sur  l'acide  sulfurique,  d« 
vide.  Lorsque  la  concentration  est  suffisante,  on  voit  se  fo 
des  aiguilles  prismatiques  bien  distinctes  ;  parfois,  au  contraii 
cristallisation  s'efTectue  en  masse.  Avant  que  la  dessiccations 
complète,  on  essore  la  masse  et  on  la  comprime  à  la  presse  > 
des  doubles  de  papier  à  liltrer.  Les  cristaux  sensiblement  inco 
ainsi  obtonus  sonl  rcdissous  dans  le  moins  possible  d'alcool  al 
et  la  solution  est  liltréo  pour  séparer  des  traces  de  bromur 
potassium.  A  la  solution  alcoolique,  on  ajoute  ensuite  de  r« 
anhydre,  jusfju'à  léger  louche;  la  liqueur,  abandonnée  à  elle-m 
laisse  alors  déposer  une  nbondautiîcristallisaliond'aiguillesblar 
qu'on  essore,  Iav(i  avec  un  peu  d'éther  et  sèche  à  l'étuve. 

Le  corps  ainsi  obtenu  fond  a  lit",  il  est  identique  au  broi 
drate  de  Y-amino-aoï-diniélhylbutyrate  d'éthyle  que  j'ai  obtem 
réduction  de  l'éther  cyanodiuiélhylpropioui(|ue.  Un  dosag 
brome  a  donné  le  résultat  suivant  :  substance,  0«%1716;  Az( 
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lunétrique),  0<^,i2106,  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Br,  33.15  — 
^ilé  pour  C«H*'ïAzO«.HBr,  Br  :  33.33. 

^^identification  a  été  complétée  par  la  transformation  en  chlorhy- 
te  fusible  à  llS""  et  sulfate  qui  fond  en  se  décomposant  à  145*. 
înfin,  à  partir  du  bromhydrate,  je  suis  arrivé,  par  la  méthode 
I  indiquée,  à  une  pyrrolidone  fusible  à  65-67^,  identique  à  celle 
j'ai  préparée  synthétiquement,  et  dont  l'analyse  m*a  fourni  les 
Très  suivants  :  substance,  0«',25>ii  ;  G0«,  0»',5923;  H«O,0»',2281 
oit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  63.57;  H,  9.71  —  calculé  : 
3.71  ;  H,  9.73. 

I  transformation  de  Tacide  diméthylglutarique  d'oxydation  en 
iméthyl-a-pyrrolidone  démontre  avec  certitude  que  la  consti- 
n  de  cet  acide  est  bien  la  suivante 

gîÎ3>Ç-C02H 

I 
CH2-C02H 

41.  —  Combinaisons  mixtes  des  sels  métalliques  ayec  la 
lénylhydrazine  et  une  autre  base  organique;  par  H.  J. 
DITESSIER. 

îrtaines  combinaisons  de  sels  métalliques  avec  la  phénylhydra- 
peuvent  s'unir  à  de  nouvelles  molécules  de  phénylhydrazine 
id  on  les  traite  par  un  excès  de  celte  base  ;  les  nouvelles  com- 
isons  qui  se  forment  peuvent  également  s'obtenir  directement 
laisant  agir  un  grand  excès  de  phénylhydrazine  sur  les  sels 
alliques(l).  De  même,  certains  composés  de  sels  métalliques  et 
ihénylhydrazine  peuvent  se  combiner  avec  une  autre  base  orga- 
le (aniline,  naphtylamine),  en  formant  des  combinaisons  mixtes; 
►eut  également  obtenir  de  cos  combinaisons  mixtes  par  l'action 
illanée  de  la  phénylhydrazine  et  d'une  autre  base  organique 
les  sels  métalliques. 
lodure  de  zinc  aniîine'phénylhydrazinique 

ZnP.r/'IPAzH2.-2C«H-\\z2H3, 

tient  en  ajoutant  3  molécules  d'aniline  à  1  molécule  de 
.2C*H5Az*H-^  en  solution  alcooli(iue  saturée  à  la  température 
naire  et  en  refroidissant  le  mélange  vers  — 20*".  La  cristallisa- 

J.  M01TE88IER,  Comptes  rendus^  1. 125,  p.  714. 
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tion  du  produit  n'a  pas  lieu  spontanément,  mais  en  sgouttoli 
mélange  quelques  cristaux  obtenus  par  Tévaporation  d'une  goi 
de  ce  mélange  à  la  température  ordinaire,  il  se  forme  peuàpea 
précipité  cristallin  formé  de  fines  aiguilles  réunies  en  touiïes. 
filtre  rapidement  le  liquide  à  la  trompe,  on  lave  le  précipité  ave 
Talcool  refroidi  à  — UO*,  on  l'essore  et  on  le  dessèche  dansiez 

Le  composé  ainsi  obtenu  présente  les  réactions  de  Tiodui 
zinc,  de  la  phénylhydrazine  (réduction  de  la  liqueur  de  Fehl 
froid)  et  de  l'aniline.  Pour  y  déceler  l'aniline,  on  détruit  d'ab( 
phénylhydrazine  en  versant  une  solution  aqueuse  du  composé 
un  excès  de  liqueur  de  Fehling  froide;  quand  la  formation  d'i 
cuivreux  et  le  dégagement  d'azote  sont  terminés,  on  agite  le  me 
avec  son  volume  d*éther.  Far  décantation  et  évaporation  de  1' 
on  obtient  un  résidu  qui,  repris  par  un  peu  d'eau  et  traité  \ 
chlorure  de  chaux,  donne  une  belle  coloration  violette  dut 
présence  de  l'aniline.  (Quand  on  traite  de  la  phénylhydrazine 
par  de  la  liqueur  de  Fehling  dans  les  mêmes  conditions,  le 
de  l'évaporation  de  Téther  ne  donne  aucune  coloration  par  le 
rure  de  chaux.)  Ce  procédé  m'a  permis  de  déceler  Tanilim 
les  autres  combinaisons  aniline-phénylhydraziniques  décrite 
cette  note. 

J'ai  dosé  la  phénylhydrazine  dans  l'iodure  de  zinc  aniline-p 
hydrazinique,  ainsi  que  dans  les  autres  combinaisons  mixl 
manière  à  préciser  leur  formule.  Le  procédé  de  dosage  à  l'i» 
E.  von  Meyer  n'étant  pas  ^applicable  aux  combinaisons  mixU 
eu  recours  au  procédé  approximatif  suivant  :  On  détermii 
quantités  de  combinaisons  (en  solution  à  0,4  0/0)  nécessaire: 
décolorer  à  rébullition  un  volume  connu  de  liqueur  de  F( 
étendue  de  6  vol.  d'eau  et  de  3  vol.  d'ammoniaque  pour  emj 
la  précipitation  de  l'oxyde  rui vrt'ux.  Une  détermination  compt 
avec  un  sel  phényihydrazinique  de  richesse  connue  en  phéi 
drazine  indiquait  la  valeur  de  1  ce.  de  la  liqueur  de  Fehli 
phénylhydrazine. 

L'iodure  de  zinc  aniline-phénylhydrazinique  est  soluble 
l'alcool  et  dans  l'étlior,  iéj^èrement  soluble  dans  l'eau,  di 
chloroforme  et  dans  le  ben/ène.  Il  fond  à  180**  et  se  décomp 
se  boursoutlant  h  qu(îl(juc.s  (U^g-rés  au-dessus. 

Le  bromure  de  ziiic  nniUnr-plwnylhyiînizinique 

a  été  obtenu  en  mélan^^eant  à  chaud  dans  une  fiole  d'Erlec 
4  molécules  d'aniline  et  1  molécule  de  /nBr* .  2C«H*Az«H*  e 
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k  7  p.  100  dans  Falcool  à  95**.  On  fait  refroidir  rapidement  le 
Qge  dans  un  courant  d*eau  sans  agiter;  il  se  forme  un  volu- 
ux  précipité  blanc,  cristallin,  constitué  par  de  longues  aiguilles 
et  courbes  réunies  en  grosses  touffes  soyeuses.  On  filtre  à  la 
pe,  on  essore  soigneusement  le  précipité  et  on  le  dessèche 
Je  vide. 

composé  ainsi  obtenu  est  solublo  dans  Talcool,  peu  soluble 
Teau  et  dans  Téther,  insoluble  dans  le  chloroforme  et  dans  le 
3ne. 
sulfate  de  nickel  aailine-phénylhydrazinique 

S0*Ni2 .  C6H5  AzH2 . 2  G6H5Az2H3  +  2  H^O , 

épare  en  délayant  1  molécule  de  sulfate  de  nickel  cristallisé 
lent  pulvérisé  dans  un  mélange  de  3  mol.  d'aniline  et  de  2  mol. 
lénylhydrazine,  additionné  de  la  moitié  de  son  volume  d'alcool, 
btient  au  bout  de  quelque^  minutes  une  pâte  de  consistance 
erme,  qu'on  épuise  par  Talcool  quelques  heures  après,  qu'on 
e  et  qu'on  dessèche  dans  le  vide. 

composé  obtenu  contient  6,19  de  S  et  43,01  de  C  0/0,  soit 
me  de  S  pour  18  at.  de  C  ;  le  dosage  approximatif  de  la  phényl- 
azine  indique  2  mol.  de  cette  base  pour  1  mol.  d'aniline.  La 
tité  d'eau  n'a  pu  être  dosée  directement,  car  le  composé  se 
mpose  peu  à  peu  à  100"*;  mais,  d'après  la  composition  centési- 
,  on  voit  que  le  composé  doit  renfermer  2  molécules  d'eau. 

Calculé  pour 
SO*Ni.C»H'Ai.îC«H«Az«. 

Trouvé.  Anhydre.  -f2H«0. 

S 6.10  0.80  6.40 

c 13.01  46.55  43.20 

}  sulfate  de  nickel  aniline-phénylhydrazinique  se  présente  sous 
e  d'une  poudre  cristalline  blanc-verdàtrc,  peu  soluble  dans 
i  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther. 
azotate  de  cadmium  nnilinc'phénylhydraziniqne 

2Az206C(1.3C6H5AzH2.5C6H5Az2H\ 

lent  en  ajoutant  à  1  molécule  d'azotate  de  cadmium  (en  solu- 
alcoolique  à  G  0/0)  un  mélange  de  3  mol.  de  phénylliydrazine 
î  3  mol.  d'aniline,  étendu  do  3  fois  son  volume  d'alcool.  Il  se 
e  presque  immédiatement  un  précipité  bien  cristallisé,  qu'on 
à  l'alcool  et  qu'on  dessèche  dans  le  vide.  La  combinaison  est 
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peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  ralcool,  insoluble  dans  réther;i 
fond  à  195°  en  se  décomposant. 
L'iodare  de  zinc  9.- naphtylamine'phénylhydraz inique 

ZnI2.C»0HUzH3.2G«H5Az2n3, 

se  prépare  en  ajoutant  à  1  mol.  d'iodure  de  zinc  (en  solution  alw»- 
lique  à  40  0/0)  un  mélan^  formé  de  2  mol.  de  phénylhydrazinert 
de  2  mol.  dVnaphtylamine  (en  solution  alcoolique  à  20  0/ïï).  Al 
bout  d'un  quart  d'heure,  la  combinaison  mixte  commence  à  » 
séparer  et  il  se  fait  peu  à  peu  de  belles  houppes  soyeuses  de  lon- 
gues aiguilles  prismatiques.  On  filtre  à  la  trompe,  on  lave  lésais^ 
taux  avec  peu  d'alcool,  on  les  essore  soigneusement  surpUq» 
poreuse  et  on  les  dessèche  dans  le  vide. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  di» 
l'alcool,  assez  soluble  dans  Téther,  insoluble  dans  le  chloroloi* 
(lui  lui  enlève  de  la  naphlylamine.  Il  se  décompose  rapidemei 
vers  115**. 

La  présence  de  Ta-naphtylamine  a  été  décelée  dans  c€lle  co» 
binaison,  on  décomposant  la  phénylhydrazine  par  un  excès  de 
réactif  cupro-potassique,  comme  pour  les  combinaisons  anilinées, 
et  en  agitant  le  liquide  avec  de  l'éther.  Par  évaporation  de  l'élher, 
on  obtient  des  cristaux  d'a-naphthylamine  qui,  dissous  dans  de 
l'eau  alcoolisée,  doiment  avec  le  perchlorure  de  fer  une  belle  colo- 
ration bleue. 

Vioduro  de  zinc  ^-nophtylawinc-phônylliydrazinique 

ïJZnl2.i2Ct^^HiAzI12.4C6Il5AznP, 

a  été  ohtoiiu  en  ajoutant  à  une  solution  alcoolique  d'iodurc  de  zin^ 
à  iU  0/U  deux  fois  son  volume  d'une  solution  alcoolique  tiè<le  con- 
tenant 10  0/0  do  p-naphlhylaminc  et  12  0/0  de  phénylhydnuine: 
(•(^s  ({UM utiles  coiTes])oii(l(Mit  à  1  mol.  de  Znl*  pour  1  mol.  ili* 
^-naplitylaniino  et  "1  niol.  de  phénylhydrazine.  On  laisse  refroidir 
le  niélanjj^c  cl  ou  délonnine  la  cristallisation  de  la  combinaison 
mixte  ou  ajoutîiut  qui'lciuos  cristaux  obtenus  par  l'évaporalion 
d'uuiî  j^oullo  (hi  uiélauj^o;  la  séparation  de  la  combinaison  dure 
plusieurs  jours.  Ou  liltro  à  la  trompe,  on  lave  le  produit  avec 
p(?u  d'alcool,  on  Trssoro  soi^j^ueusc^ment  et  on  le  dessèche  dans l? 
vide. 

La  coudjiuaisou  ol)louuo  est  soluble  dans  l'alcool  et  dansl'Aher, 
pou  soluble  ilaus  l'eau  froide,  logèreiuent  soluble  dans  le  benièl* 
(^t  dans  le  chluroforuio.  Kilo  se  décompose  rapidement  verslK^* 


L 


p.  BARBIER.  6S5 

en  extraire  de  la  p-naphtylamine,  en  opérant  comme  pour 

inaison  précédente. 

*es  bases  organiques,  notamment  les  bases  pyridiques, 

comme  Taniline  et  la  naphtylamine,  des  combinaisons 
vec  la  phénylhydrazine  et  les  sels  métalliques.  Je  me  réserve 
uivre  Tétude  de  ces  combinaisons  mixtes. 

t.  —  Sur  la  lamonal  de  rassance  da  lippia  citriodora  ; 

par  M.  Ph.  BARBIER. 

une  note  parue  récemment  (1),  M.  Bouveault  établit  par 
iriences  concluantes  l'existence  dans  les  divers  lemonals 
aldéhydes  C*®H*«0  isomériques;  et,  interprétant  les  résul- 
1  certain  nombre  de  réactions,  il  exprime  Topinion  que  ces 
éhydes  doivent  être  considérées  comiûe  des  isomères  de 
et  non  comme  des  isomères  stéréochimiques. 

la  publication  des  travaux  de  M.  Stiehl,  j'avais  repris 
le  la  question  dans  le  but  de  me  procurer  les  divers  corps 

par  ce  savant;  ce  travail  m'a  fourni  quelques  résultats 
X  qui  établissent  également,  mais  par  une  voie  différente, 
ce  de  deux  lemonals  isomères. 

s  longtemps  déjà,  j'avais  constaté,  dans  l'essence  extraite 
lies  du  lippia  citriodora  (verbénacées)  la  présence  d'une 
î  de  formule  C*<>H*^0  tout  à  fait  analogue  au  lemonal  de 
j  de  lemon-grass;  j'avais  même  cru  à  une  identité  com- 
ais  un  examen  plus  attentif  m'ayant  révélé  quelques  diflé- 
i'ai  poursuivi  mes  recherches  sur  cette  substance, 
nce  de  lippia  citriodora,  soumise  à  la  distillation  fractionnée 
âde,  donne  65  à  70  0/0  environ  d'un  liquide  à  odeur  citron- 
réable,  inaclif  sur  la  lumière  polarisée,  et  bouillant  à 

sous  10  mm.  L'analyse  de  cette  fraction  conduit  à  la 
C«0H«6O.  A  l'oxydation,  cette  aldéhyde  fournit  exactement 
es  produits  que  le  lemonal;  par  ébullition  avec  la  dissolu- 
arbonate  de  potassium,  elle  se  dédouble  comme  ce  dernier, 
flhepténone  (2.2.6)  et  élharial.  Il  faut  donc  lui  attribuer 
constitution  qu'au  lemonal,  ou  tout  au  moins  une  structure 
ine  susceptible  d'engendrer  les  mêmes  produits  d'oxyda- 
e  dédoublement  par  hydratation. 

iction  106-108°,  traitée  i)ar  l'hydroxylamine,  donne  une 
Duillani  à  119-120*»  sous  10  mm.,  constituant  le  produit 

.  Soç.  ebim.,  L  21,  p.  ii9. 
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principal  de  la  réaction;  on  observe  la  formation  simultanée  d*i 
faible  quantité  d*une  oxime  isomérique  bouillant  à  143-145' 
10  mm.  identique  à  la  lemonaldoxime.  L*oxime  bouillant  à  119-19 1 
a  donné  à  l'analyse  :  (I)  C,  72.1  ;  H,  10.7  —  (II)  C,  71.9;  H,  W.l 
—  Théorie  :  G,  71.8;  H,  10.1;  c'est  un  isomère  de  la  Imodr, 
doxime.  Celte  isomérie  pouvant  être  attribuée  à  l'introductioD  è 
Tazote  dans  la  molécule,  j'ai  répété  à  cinq  reprises  diflérenteili 
préparation  de  Toxime  sur  le  lemonal  de  l'essence  de  lemon-^ns 
et  sur  le  lemonal  de  Tessencc  de  lippia,  les  deux  expériences 
étant  conduites  ])arallèlement  et  dans  des  conditions  identiques; 
dans  toutes  les  opérations,  le  lemonal  du  lemon-grass  m'a  touni 
l'oxime  bouillant  à  143-1 15®,  tandis  que  le  lemonal  du  lippia 
donnait  Toxime  bouillant  à  119-120®.  Ce  résultat  exclut  l'hypothèse 
d'une  stéréoisomérie  due  à  l'azote. 

L'action  du  bisulfite  de  sodium  confirme  cette  conclusion.  Si  oi 
traite  la  portion  106-108**  de  l'essence  de  lippia  par  le  bisulfite  de 
sodium,  suivant  les  indications  de  Stiehl,  on  obtient  d'abord  une 
combinaison  cristallisée  très  abondante,  qui  ne   tarde  pas  i  se 
liciuéfier  spontanément  avec  une  élévation  de  température  pouvinl 
atteindre  40*»;  il  se  sépare  une  huile  et  les  trois  quarts  environ  de 
l'essence  restent  dissous  dans  le  liquide  bisulfitique.  Une  dissohi- 
tion  de  soude  caustique  sépare  facilement  l'aldéhyde  et  une  seule 
distillation  dans  le  vide  la  donne  tout  à  fait  pure  et  bouillant  a 
107"  sous  10  nmi.  Cette  aldéhyde  régénérée  de  la  combinaison 
bisulliticiuo,   combinée  a  Thydroxylamine,  fournit  exclusivemonl 
l'oxime  bouillant  à  113-115°  sous  10  mm.,  c'est-à-dire  une  oxime 
identi(iuo  à  c(»lle  que  l'on  obtient  en  traitant  l'essence  de  leraon- 
grass  rectiliéo  par  l'hydroxylamine.  Ainsi,  l'action  du  bisulfite  de 
sodium,  nu'mo  ménujxéo,  modifie  profondément  Tessenco  primitive 
et  lui  fait  jx'nlri»  la  i)ropriété  de  donner  l'oxime  bouillant  à  119-iit)*. 
(iCttc  d(*rnii*ri'  oxime  peut  se  transformer  directement  dans  son 
isouKTO  bouillant  à  1  i?]-l  45".  Pour  cela,  on  la  dissout  dans  Téther 
aiihytli'o,  cl  ou  salurr*  la  dissolution  de  gaz  chlorhydrique  s<'C. L<' 
produit  de  la  ivaclion  est  lavé  à  Teau,  puis  au  carbonate  de  soilium. 
l't  après  èliminaliou  de  IV'ther,  le  résidu  est  soumis  à  la  distillatiùn 
fraclioiHièi^  dans  lo  vide.  tJ'ai  obtenu  ainsi,  à  côté  d'une  assez  lotte 
j)roportiou  dr   l'oxime  i>nmitive  inaltérée,  une  notable  quantil*? 
<roxinic  bouillant  à  14.1-115°  sous  10  mm.,  hupielle  a  donné* 
l'analyse  1rs  cliilïn's  ([ui  corn^spondent  à  la  formule  (^***H'"Az<'* 
11  est  à  noter  (juo  dans  cette  réaction  l'oxime  du  lippia  en  dissolu- 
tion   dans   rélher   ne   donne  j)as  de  combinaison  chlorhydrique 
solide,  tan«lis  ipie  celle  du  lemon-grass  fournit  pres<|ue  iminëtlia- 
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nent  un  précipité  blanc  abondant  de  lamelles  nacrées.  Pour 
rminer  ce  qui  est  relatif  à  cette  nouvelle  oxinie,  je  mentionnerai 
réaction  de  l'anhydride  acétique  sur  ce  corps,  réaction  très  diffé- 
ate  de  celle  que  l'on  observe  avec  l'oxime  du  lemonal. 
Li^oxime  bouillant  à  119-120®  se  dissout  dans  l'anhydride  acétique 
ins  dégagement  de  chaleur,  et  après  une  ébullition  de  2  heures 
iviron,  on  obtient,  lorsqu'on  s'est  débarrassé  de  l'acide  acétique, 
ne  faible  quantité  de  nitrile  lemonique  bouillant  à  114-li5o  sous 
0  mm.,  pour  lequel  l'analyse  a  donné  les  chiffres  ci-dessous, 
rouvé  :  C,  80.41;  H,  10.46—  théorie  pour  C*oH*3Az  :  C,  «0.53; 
1, 10.06.  Le  rendement  est  très  mauvais,  et  on  retrouve  la  majeure 
piriie  de  la  substance  mise  en  œuvre,  sous  forme  d'huile  i)assant 
k  température  plus  élevée,  sans  point  d'ébullition  fixe.  Dans  les 
Bémes  conditions,  l'oxime  du  lemonal  bouillant  à  143-145''  réagit 
immédiatement  sur  Tanhydride  acétique  îivec  une  forte  élévation 
de  température,  et  le  rendement  en  nitrile  lemonique  est  excellent. 
Le  lemonal  de  Tessence  de  lippia  bouillant  à  106-108®  sous  10  mm., 
Inité  en  dissolution  alcoolique  par  le  chlorhydrate  de  semicarbazido 
^un  petit  excès  de  carbonate  de  sodium,  fournit  un  mélange  de 
iemicarbazones  dans  lequel  prédomine  la  modification  fusible  à 
m*.  Avec  le  lemonal  du  lemon-grass  obtenu  par  simple  rectifica- 
tion de  l'essence,  ainsi  qu'avec  celui  de  l'essence  de  lippia  régénéré 
de  la  combinaison  bisulfitique,  c'est  au  contraire  la  modificalion 
fusible  à  135**  qui  se  forme  en  (|uantilé  prédominante. 

Ces  expériences,  jointes  à  celles  de  M.  Bouveault,  mettent  hors 
de  doute  l'exislence  do  doux  li^nionals  isomères.  La  nature  do 
fisomérie  qui  distingue  ces  deux  modifications  reste  (lout(?uso,  et 
les  réactions  qu'elles  présentent  peuvent  s'interpréter  soit  dans 
^'hypothèse  d'une  isomérie  de  position,  soitdqns  celle  de  l'isomérie 
sléréochimique. 

Bien  que  l'on  ne  connaisse  pas  d'aldéhydes  stéréoisomères,  je 
*ïùs  porté  à  croire  que  c'est  à  ce  dernier  genre  d'isomérie  qu'il  faut 
•ttrihuer  les  différences  (jue  l'on  observe  entre  les  deux  lemouals. 

Je  base  cette  opinion  sur  ce  fait  (jue  le  lemonal  du  lemon-grass 
*l  celui  du  lippia  se  comportent  fl'une  faron  absolument  identi(|ue 
^'s-à-vis  du  bisulfite  de  sodium,  c'est-à-dire  (pi'ils  fournissent 
d*abord  une  combinaison  bisulliti(iue  cristallisée  qui,  abandoniié(î 
*  elle-même,  s'échauffe  spontanénientet  se  liquéfie  en  jnéme  temps 
lu'une  certaine  quantité  d'aldéhyde  est  réj^^éiiérée  ;  hi  solution 
^isulOtique  renferme  à  l'état  de  dérivé  sulfoné  la  maj(»ure  partie 
de  l'aldéhyde  employée,  et  relle-ci  [)eut  être  mise  en  liberté  par 
l'action  de  la  soude  causticpie  en  dissolution  concentrée  et  froide. 
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Les  travaux  de  Max  Muller  (fler.,  t.  6,  p.  1441)  sur  racroléiDe,^ 
de  Heusler  (Ber.,  t.  24,  p.  1805;  sur  Taldéhyde  cionamkiie 
montrent  que  cette  manière  d*etre  vis-à-vis  du  bisulfite  de  sodiia 
est  particulière  aux  aldéhydes  renfermant  le  groupe  =  GH-CHO; 
il  en  résulte  que  les  deux  aldéhydes  en  question,  se  comportant  de 
même  avec  le  bisulllte  de  sodium,  doivent  contenir  toutes  lesdeoi 

le  même  groupement  i  et  que,  par  suite,  les  diver- 

-C  =  CH-CHO 

gences  qu'elles  présentent  ne  peuvent  êtres  dues  qu'à  la  stéréo- 

isomérie  éthylénique. 

L'existence  de  deux  ionones  et  de  deux  amides  isolémoniquâ 
n'est  pas  incompatible  avec  cette  manière  d*envisager  la  question; 
c'est  une  isomérie  de  position  qui  se  produit  au  moment  de  la 
fermeture  de  la  chaîne  sous  l'influence  de  Tacide  sulfurique  con- 
centré, et  qui  s'explique  aisément  par  une  fixation  et  un  départ 
d^eau  soit  à  droite,  soit  à  gauche  du  carbone  lié  au  métbyle; 
l'hypothèse  qui  consiste  à  envisager  les  deux  lemonals  comme 
des  isomères  stéréochimiques  me  parait  donc  expliquer  très  bien 
tous  les  faits  observés;  je  reconnais  néanmoins  que  de  nouvelles 
recherches  sont  nécessaires  avant  de  l'admettre  définitivement. 

Je  dois  à  l'obligeance  de  M.  J.  Gras,  parfumeur  à  Canne», 
l'essence  de  lippia  citriodora  qui  a  servi  à  mes  recherches.  Je  le 
prie  d^agréer  tous  mes  remerciements. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 


Sur  les  applications  de  T aluminium  ;  A.  DITTE(/7.  77.,  t.  IV. 
\).  971  :  ilAA)\)\,  —  Réponse  à  la  note  de  M.  Moissan  au  siyetde 
raltérabilitù  de  ce  mêlai.  g.  André. 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  d^un  soas-phospborf 
de  cuivre  cristallisé  ;   Georges  MARONNEAU  (C.  /?.,  t.  Itf. 

p.  U3r);  lO.i.UÎ)).  —  M.  Moissan  a  montré  récemment  (C  /?.,t.lM. 
p.  787^  que,  si  rou  réduit  du  phosphate  tricalcique  par  le  charbon 
au  four  éU^Mrique,  on  obtient  le  phosphure  cristallisé  F^a*.  L'au- 
teur étend  cell(i  réaction  à  d'autres  phosphates.  —  Le  phosphalede 
cuivre,  réduit  dans  les  mêmes  conditions  par  le  charbon,  fournil 
un  phosphate  enchAssé  dans  du  cuivre  métallique.  Les  culots  métil" 
liqnc>  (ju*on  pré\mre  u\uèi  owV  ww^  com^^osition  qui  varie  avecll 


i 
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i  du  chauffage.  Les  cristaux  de  phosphure  contenus  dans  la 
e  fondue  ont  été  isolés  par  la  méthode  électroly tique.  La  for- 

de  ce  phosphure  est  Cu*P  ;  il  existe  dans  le  phosphure  du 
nerce,  d'où  on  l'isole  par  électrolyse.  La  densjté  de  CuM*  est 
)  à  6.4.  Chauffé  dans  un  courant  de  H,  il  perd  du  phosphore 
lOOO*.  Le  fluor  Tattaque  avec  incandescence  à  la  temp.  ordi- 
!  avec  formation  de  fluorure  de  phosphore  et  de  fluorure  de 
c.  Cl,  Br,  I  ne  réagissent  pas  à  froid  sur  lui;  à  chaud,  I  Tat- 
3.  Il  s'oxyde  dans  l'oxygène  ;  S,  à  sa  temp.  de  fusion,  donne 

incandescence  du  sulfure  de  cuivre.  A  chaud,  il  se  dissout 
AzO«H,  l'eau  régale,  HK  mêlé  de  AzO»H  ;  HGl  l'attaque  len- 
nt.  SO*H«  donne  SO«  +  S.  g.  andré. 

ir  un  nouveau  procédé  de  préparation  du  siliciura  de  fer  : 

;  P.  LEBEAU  (C.  /f.,  t.  128,  p.  933;  10.4.99).  —  Du  siliciure 
jivre  du  commerce  est  mélangé,  ajprès  pulvérisation  grossière, 
10  0/0  de  limaille  de  fer  pur.  Le  mélange,  placé  dans  un 
sel  de  charbon,  est  disposé  dans  le  four  électrique  et  chauffé 
5  minutes.  Le  culot  fondu  est  concassé  et  traité  par  AzO^H 
du.  L'excès  de  siliciure  de  cuivre  est  dissous,  et  l'on  voit  appa- 
e  les  cristaux  de  siliciure  de  fer  empâtés  de  silice  gélatineuse 
Ton  dissout  dans  la  soude.  Le  siliciure  de  fer  obtenu  de  cette 
1  répond  à  la  formule  SiKe;  celui  préparé  au  four  électrique 
tf.  Moissan,  en  unissant  directement  Si  et  Fe,  avait  pour  for- 
îSiFe*.  Le  composé  SiFe  a  déjà  été  obtenu  par  Frémy  dans 
on  du  chlorure  de  silicium  sur  le  fer  au  rouge  et  par  Hahn. 
a  pour  densité  6.17;  H  et  0  ne  l'altèrent  pas  au  rouge;  FTatta- 
i  froid  avec  production  de  fluorure  de  fer  ;  Cl  et  Br  réagissent  avec 
idescence  au  rouge  sombre.  Les  acides  minéraux  étendus  ou 
entrés  ne  l'attaquent  pas,  sauf  le  mélange  AzO^H  -}-  HF  qui  le 
>ut.  Les  alcalis  fondus,  les  carbonates,  le  mélange  de  nitrate  et 
irbonates  alcalins  l'attaquent  facilement.  Ainsi  donc,  remploi 
liciure  de  cuivre  comme  dissolvant  du  siliciure  de  fer  permet 
réparer  un  corps  SiFe  bien  cristallisé;  le  siliciure  de  cuivre  à 
3  temp.  étant  dissociable  ou  susc(»ptible  de  céder  Si  à  un  métal 

lie  Fe.  c.    ANDRK. 

r  les  propriétés  thermiques  de  la  chaux  préparée  à  diffé- 
M  températures;  Henri  GAUTIER  {C.  //.,  t.  128,  p.  939; 
Wj.  —  L'auteur  cherche  si  les  différences  de  vitesse  que 
mie  l'hydratation  de  la  chaux  préparée  à  diverses  tempéra- 
(lOOO*,  1300%  2000*»  fondue  au  four  électrique)  ne  sont  pas 
i  une  différence  dans  l'état  moléculaire  de  ccVV^  vr\\^\ys.v 
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Or,  rétude  calorimétrique  de  ces  variétés  de  chaux  montre 
que  la  chaleur  de  formation  de  la  chaux  à  partir  de  ses  éléments 
est  la  même,  ainsi  qu'il  résulte  des  chiffres  moyens  suivants: 
Chaux  cuite  à  1000«  =46Ca»,47;  chaux  à  1200»  =  +  46c»».4;  cham 
à  2000  =+46Cai,5  ;  chaux  fondue  =  +  46C*ï,54.  L'expérience  a  été 
faite  en  dissolvant  CaO  dans  HCl  dilué.  g.  aiudré. 

Sur  Taptitude  explosive  de  racétylène  mélangé  à  des  gai 
inertes;  BERTHELOT  et  VIEILLE  (C.  /?..  t.  128,  p.  777;  27.8.99t. 
—  Les  auteurs  ont  étudié  les  propriétés  explosives  de  mélanges 
gazeux  formés,  les  uns  d'acétylène  et  d'hydrogène,  les  autres  d^acé» 
tylène  et  de  gaz  de  l'éclairage,  en  diverses  proportions.  Ils  ont  anté- 
rieurement montré  comment  l'aptitude  de  l'acétylène  gazeux  i 
propager  une  décomposition  excitée  en  un  de  ses  points  varie 
rapidement  avec  la  pression.  On  retrouve  cette  même  propriété 
dans  les  mélanges  d*acétylène  et  de  gaz  inertes.  Or,  dans  ce  cas, 
comme  dans  la  plupart  des  réactions  explosives,  il  n'existe  pas  de 
pression  critique  déterminée  au-dessus  de  laquelle  la  propagation 
soit  assurée  et  au-dessous  de  laquelle  elle  soit  impossible  :  il  n'existe 
qu'une  zone  plus  ou  moins  étendue  de  pressions  dans  laquelle  U 
probabilité  de  propagation  varie  avec  une  extrême  rapidité.  —  l*» 
mélanges  que  les  auteurs  ont  mis  en  œuvre  étaient  préparés  à  ta 
pression  ordinaire  dans  un  gazomètre  de  100  litres;  on  refoule  ce 
mélange  à  Taide  d'une  pompe  de  compression  dans  une  éprouvette 
d'acier  munie  d'un  appareil  pour  la  mesure  des  pressions,  et  d'un 
dispositif  d'allumage  par  fil  métallique  portr  à  l'incandescence  i 
l'aide  d'un  courant  électrique.  Après  la  réaction,  on  trouve  dans 
l'éprouvette  un  charbon  poreux,  étudié  déjà  par  les  auteurs;  le 
manomètre  indique  une  pression  supérieure  à  la  pression  initiale  du 
chargement  :  c'est  là  une  conséquence  générale  de  toute  réactionexo- 
thermique  opérée  à  volume  constant.  La  conclusion  pratique  que  l'on 
peut  tirer  de  ces  expériences  est  que  le  choix  du  gaz  inerte,  ulili^ 
dans  le  mélange,  joue  un  rôle  important  dans  la  question  de  sécu- 
rité d'emploi,  dans  celle  du  rendement  lumineux  et  du  prix  de 
revient.  On  diminuera  le  risque  d'explosion  de  l'acétylène  en  mélan- 
geant à  celui-ci  des  gaz  décomposables  avec  absorption  de  chaleuTi 
ceux-ci  devant  alors  absorber  pour  leur  propre  compte  une  portion 
do  l'énergie  interne  du  composé  endolhermique.  Mais  aussi  ces  j.»** 
abaisseront  la  teinp.  développée  dans  la  décomposition  propre  de 
l'acétylène,  aussi  bien  (jue  dans  sa  combustion;  il  y  aura  alor> 
amoindrissement,  dans  une  certaine  mesure,  des  propriétés  éclai- 
rantes. G.   ANDRÉ. 
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'  143.  —  Méthode  générale  de  synthèse  des  acides  cétoniqnes; 

par  M.  E.  E.  BLAISE. 

Aucune  des  méthodes  actuellement  tMnployées  ne  se  prête  à  la 
fnthèse  des  acides  cétoniques  de  la  forme. 

CH3-œ-aR)2....G02H. 

Or,  les  acides  diméthyllévulique  et  diméthylhexanonoïqne,  qui 
lérivent  respectivement  de  Toxydation  du  campholène  et  de  Tacide 
kampholénique,  appartiennent  précisément  à  ce  type;  j*ai  donc 
iù  cherclier  une  nouvelle  méthode  pour  réaliser  leur  synthèse. 
Celte  méthode  repose  sur  Faction  du  zinc-méthyle  sur  les  chlorures 
ëlhers  des  acides  bibasiques 

3C0CI-C(R)2. .  .-C02R  +  Zn(CH3)2=Zn(:P+  2CH3-CO-(:^H)2. .  .-(:02H. 

A  part  le  chlorure  d'éthoxalyle,  bien  connu,  on  n'a  obtenu  jus- 
<iu'ici  que  deux  chlorures  élhers  des  acides  bibasiques  :  ceux  des 
•cides  malonique  (1)  et  succinique  (2),  et  encore  à  Tétat  très  impur. 
Avant  d'appliquer  la  réaction  à  des  acides  rares  comme  les  acides 
»*-diméthylsuccinique  et  dimélhylglutarique,  j'ai  donc  étudié  le 
'Chlorure  éther  de  Tacide  succinique,  ce  qui  m'a  conduit  à  une 
Nouvelle  synthèse  de  l'acide  lévulique. 

La  réaction  utilisée  jusqu'ici  pour  obtc^nir  le  chlorure  éther  succi- 
^ii\\ie  consiste  à  traiter  le  succinated'éthyleet  de  sodium  parl'oxy- 
'^hlorure  de  phosphore  età  distillerie  produit  de  la  réaction  au  bain 
(l'huile,  dans  le  vide 


CH2-C02-G2H5  C:i  12-C02-C2H5 

-}-POC13=:2  I 

:H2-C02Na  (:H2-G0CI 


2  I  +  POCP  =  21  +  PO^Na  +  NaCI . 

Cl 


(I)  HOFK,  Bcr.  d,  ch.  G.,  t.  7,  p.  1572. 

(i)  MiCHABLis  et  Hermens,  Bvr.  J.  ch.  G.,  t.  25,  p.  2747. 

«on.  cHiM.,  3*  8ÉR.,  T.  XXI,  1899. —  Mémoires.  41 
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Celte  méthode  est  très  défectueuse,  vu  le  peu  de  stabilité 
chlorures  éthers  qui  sont  décomposés  au  cours  de  ia  distillation, ^ 
isomérisés,  ainsi  que  je  le  montrerai  plus  loin.  On  évite  cet 
en  faisant  réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  le  succinate 
dY'thyle 

GII2-C02-C2H5  (.:H2-C02-C2H5 

3  I  +  2PG13  =  3  I  +  P203  +  3Ha, 

CH2-C02II  CH2-C0CI 

et  c'est  la  méthode  que  j'ai  utilisée. 

Préparation  du  succinate  acide  d*étbyle. 

La  préparation  du  succinate  acide  d'éthyle  présente  d'asseii 
grandes  difficultés.  Ainsi  que  je  le  montrerai,  rélhérificalion  k 
l'acide  succinique  porte  presque  simultanément  sur  les  deux  fonc- 
tions acides  de  ce  composé  et  Ton  ne  peut  pas  isoler  d'éther  acide. 
Or,  on  sait  que  la  marche  de  la  saponification  est  absolumeil 
parallèle  à  celle  de  l'éthérilication  ;  il  en  résulte  donc  que,  si  foi 
cherche  à  réaliser  la  saponification  fractionnée  de  Téther  succi- 
nique neutre,  on  doit  obtenir  presque  exclusivement  du  succinate 
neutre  de  sodium,  la  saponification  portant  simultanément  sur  le» 
deux  fonctions  éther. 

On  constate  eneflet  qu'il  en  est  bien  ainsi,  et,  lorsqu'à  1  molécule 
de  succinate  (rétliyle,  en  solution  dans  l'alcool  absolu,  on  ajonli' 
1  molécule  d'élhylale  de  sodium  puis,  avec  précaution,  i  molécule 
d'eau,  on  obtient  un  précipité  très  abondant  de  succinate  neutre 
de  sodium,  tandis  qu'il  ne  reste  en  solution  qu'une  très  faible  pro- 
j)ortion(le  siiccinnle  d'éthyle  et  de  sodium.  Il  en  est  d'ailleurs  ainsi 
quelles  ijue  soient  les  précautions  dont  on  s'entoure. 

J'ai  donc  abandonné  cette  méthode  et  j'ai  eu  recours  à  la  suivante, 
applicable  à  tous  les  acides  qui  fournissent  un  anhydride  et  »|ui 
m'a  donné  des  résultats  satisfaisants. 

Klle  consiste  à  traiter  l'anhydride  de  l'acide  bibasiquc  ptf 
rélhvlat(.'  de  sodium 

(  :ir-'-cOv  CH2-C02-02H5 

I  >()  +  (:-'H5-0Xa  =  I 

c:ii-'-co/  C:H2-C02Na 

Même  en  opérant  ainsi,  on  n'arrive  pas  à  empêcher  complètement 
la  formation  de  succinate  de  sodium;  toutefois,  cette  réaction  n'est 
([u'acLM-ssoire  lorscju'on  se  place  dans  des  conditions  convenaWe^ 

On  prépare  i)arrois  l'anhydride  succinique  par  distillation  d* 
l'acide  ;  cette   méthodi»    est  mauvaise,   car  dans   ces  conditionSi 
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nhydrisation  n*est  jamais  complète  et  le  rendement  en  éther 
ide  se  trouve  diminué  de  ce  fait.  L'anhydride  que  j'ai  utilisé  a  été 
ëparé  par  action  du  chlorure  d'acétyle  sur  Tacide,  au  bain-marie» 

La  transformation  en  succinated'éthyle  et  de  sodium  est  eilectuée 

la  manière  suivante. 

Dans  un  matras,  on  introduit  50  gr.  d'anhydride  succinique 
500  ce.  d'alcool  absolu.  L'anhydride  doit  avoir  été  d'abord  pul- 
pîsé  finement,  car  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  La 
solution  n'est  d'ailleurs  pas  complète,  mais  cela  ne  gêne  en  rien 
réaction.  D'autre  part,  on  dissout  11  »%  5  de  sodium  dans  250  ce. 
Icool  absolu  et  la  solution  obtenue,  refroidie  au  préalable,  est 
.cée  dans  un  entonnoir  à  brome.  On  plonge  dans  la  glace  le 
liras  qui  renferme  l'anhydride  et  on  y  laisse  tomber,  goutte 
poutte  et  très  lentement,  la  solution  d'élhylate  alcalin,  en  ayant 
n  d'agiter  vivement,  pour  obtenir  un  mélange  homogène, 
ntroduclion  de  la  solution  alcaline  doit  demander  environ  une 
ji-e  ;  lorsqu'elle  est  terminée,  on  laisse  le  matras  revenir  à  la 
apérature  ambiante.  Il  renferme  alors  un  précipité  de  succinate 
itre  de  sodium  plus  ou  moins  abondant,  suivant  que  l'opération 
té  plus  ou  moins  bien  conduite.  On  filtre  à  la  trompe  sur  un 
onnoir  à  essorer  en  porcelaine,  pour  séparer  le  précipité,  et  on 
e  avec  un  peu  d'alcool  absolu.  La  solution  claire,  qui  renferme 
succinate  d'élhyle  et  de  sodium,  est  distillée  dans  le  vide,  de 
nière  à  en  éliminer  l'alcool,  et  le  résidu  pâteux  se  prend  au  bout 
quelques  heures  en  une  masse  blanche.  On  peut  d'ailleurs 
cipiler  directement  le  sel-élhcr  de  sa  solution  alcoolique  en  y 
utant  2  volumes  d'éther;  il  se  dépose  alors  sous  la  forme  de 
upemenls cristallins  opaques  constitués  par  de  très  fines  aiguilles 
euses;  mais  ces  cristaux  sont  difiiciles  à  séparer  par  essorage 

d'autre  part,  retiennent  une  grande  (juaiitité  d'alcool; comme 
illeurs  ils  sont  hygrométriques  et  fondent  à  basse  température 
S(|u'ils  sont  imprégnés  d'alcool,  leur  dessiccation  doit  être 
^ctuée  dans  le  vide.  Ces  diflicultés  m'ont  fait  donner  la  préfé- 
ice  à  la  première  méthode.  Le  corps  qu'elle  fournit  n'est  c(ipen- 
nl  pas  encore  pur;  il  renferme  une  quantité  de  succinate 
SlJiylique  correspondant  à  celle  du  sel  disodique  qui  s'est  formé. 
Pour  éliminer  cet  éth(T,  il  sullit  do  <lissoiidre  la  masse  dans 
au  et  d'épuiser  deux  fois  à  l'élhiT  ;  la  solution  acjueuse  est  alors 
idiflée  à  l'hélianthine,  [)ar  addition  d'acide  sulfuri(iue  étendu,  puis 
uisée  deux  fois  à  l'éther.  La  solution  élhérée  est  séchée  sur  le 
Uate  de  sodium  anhydre,  puis  féther  est  distillé  dans  le  vide; 
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enfin,  le  résidu  qui  constitue  le  succinate  acide  d'élhjie  est d( 
complètement  par  un  séjour  de  48  heures  sur  Tacide  suliurique,( 
le  vide. 

Il  est  assez  diflicile  de  comprendre  comment  les  succii 
disodique  et  diéthylique  se  forment  dans  la  réaction  précède! 
leur  production  à  partir  du  succinate  mixte 

CH2-C02-C2H5      CH2-C02-G2H5      CH2-C02Na 

2|  =1  +1 

CH2-G02Na  CH2-C02-C2H5      CH2-C02Na 

n'ayant  lieu  qu'à  une  température  beaucoup  plus  élevée  et 
formation  directe  à  partir  de  l'anhydride  et  de  l'éthylate  de 
étant  diflicilement  explicable. 

Succinate  délhyîe  et  de  sodium.  — Ce  corps,  obtenu  par  pi 
lation  de  sa  solution  dans  l'alcool   absolu,  au  movcn  de  1' 
anhydre,  se  présente  en  faisceaux  d'aiguilles  soyeuses  affe 
la  forme  de  sphérocrislaux  opaques.  Séché  sur  l'acide  sulfurifi^| 
dans  le  vide,  il  constitue  des  mamelons  blancs.  Il  est  extrême 
soluble   dans  l'eau   et  déliquescent,   très   soluble   dans  l'ak 
presque  insoluble  dans  Téther  et  dans  la  ligroïne.  Son  analyseij 
donné  les  résultats  suivants  :  substance,  0«',4572;  SO*Nii*,(K',lW 
—  soil,  en  centièmes,  trouvé  :  Na,  13.53  —  calculé  pour  OHKWli| 
Na,  13.69. 

Succinate  acide  délhyle.  —  Le  mono-éther  succinicfue  conslitoB 
un  liquide  huileux,  à  saveur  très  acide,  à  odeur  acre  lorsqul 
est  chauffé.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher. 

Analyse,  substance,  0^^3121;  C0^  0»s563â;  H«0,  0»',  1951  soil 
en  centièmes,  trouvé  :  C,  49.21  II,  6.94  —  calculé  pour  CW*0* 
C,  49.31  H,  6.84. 

Lorsqu'on  le  distille  dans  le  vide,  ce  corps  bout  très  bien  à  i"? 
sous  42  mm.  Cependant,  le  produit  distillé  est  très  impur  ;  il  est, 
en  effet,  incomplètement  soluble  dans  les  carbonates  alcalins,  et  It 
portion  insoluble  est  constituée  par  du  succinate  diéthylique. 
D'autre  part,  vers  la  fin  de  la  distillation,  on  voit  se  fonner  delà 
vapeur  d'eau  et  il  reste  dans  le  ballon  une  petite  quantité  d'acide 
et  d'anhydride  succinique.  Ces  faits  s'expliquent  aisément  ;  par  suite 
d'une  isomérisation  particulière,  le  succinate  monoéthylique  à< 
transforme  en  éther  diéthylique  et  acide. 

Cette  altération,  très  limitée  lorsqu'on  distille  dans  le  vide,  est  l 
peu  près  totale  lorsqu'on  essaie  de  distiller  à  la  pi-ession  atmos- 
phérique. 

CH2-C02-C2H5      C112-C02-C2H5      CH2-C02H 

^J  =1  +i 

CH2-C02II  CH2-C02-C2H5      CH2-C02H 
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11  faut  donc  se  garder  de  distiller  Téther-acide,  même  dans  le 
de,  pour  le  purifier. 

Prâparalioa  du  chlorure^ther  succinique. 

Ce  chlorure  s'obtient  par  action  du  trichlonire  de  phosphore  sur 

succinate  acide  d*éthyle. 

Dans  un  ballon  surmonté  d'un  long  tube  de  verre  servant  de 
frigéranl,  on  introduit  80  gr.  d'éther  acide  et  19gr.de  trichlorure 
5  phosphore.  A  froid,  on  n'observe  aucune  réaction;  on  chauffe 
t  bain-marie,  sans  dépasser  la  température  de  70®  qui  est  suffisante, 
n  voit  bientôt  se  former  un  trouble  laiteux  et  se  dégager  deTacide 
ilorhydrique.  Au  bout  d'une  demi-heure,  la  réaction  est  sensi- 
lement  terminée  et  Tanhydride  phosphoreux  forme  au  fond  du 
alIoQ  une  couche  huileuse.  On  laisse  refroidir  complètement  et  on 
âcante  la  portion  surnageante  qui  constitue  le  chlorure-éther. 

Le  corps  ainsi  obtenu  n'est  pas  parfaitement  pur  ;  il  renferme 
IK  petite  quantité  de  phosphore  et  d'anhydride  succinique  qui  s'y 
képose  à  la  longue  ;  il  est  cependant  beaucoup  plus  pur  qu'après 
iistillation,  car  il  est  peu  stable.  Vax  dosage  de  chlore  a  donné  le 
ésultat  suivant  :  substance,  0^,2371  ;  AgCl,  0^%2094  soit,  en  cen- 
ièmes,  trouvé  :  Cl,  21.8i  —  calculé  pour  C^H^OSCI  21.58. 

Ce  corps  bout  bien,  dans  le  vide,  à  115°  sous  42  mm.  Cependant 
e  produit  (|u'on  obtient  ainsi  est  impur.  Le  chlorure-éther  succinique 
subit,  en  elTet,  deux  modifications  sous  l'influence  de  la  chaleur  ; 
Une  décomposition  et  une  isomérisation  particulière. 

La  décomposition  résulte  de  l'élimination  d'une  molécule  de 
Alomre  d'éthyle,  avec  formation  d'anhydride  succinique 


(:h2-coci  ch2-gO\ 

I  =1  yO  +  C2H5C1 . 

CH2-C02-C2H>      (  :i  V'-CO/ 


L'isomérisation  consiste  en  une  transformation  en  dichlorure 
uccinique  et  succinate  diéthylique 

CH2-C0CI  CH2-C0C1      CH2-C02-C2H5 

2|  =1  +1 

CH2-C02-(:2H5      CH2-C0C1       CH2-C02-G2H'^ 

Ces  altérations,  partielles  seulement  lorsqu'on  distille  dans  le 
ide,  deviennent  totales  si  l'on  opère  à  la  pression  ordinaire.  La 
^conde  est  d'ailleurs  réversible. 

Si  l'on  distille,  ^en  elîet,  un  mélange  équimoléculaire  de  succinate 
iétbylique  et  de  chlorure  de  succinyle,   on  obtient   beaucoup 
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d'anhydride  siiccinique;  il  est  donc  vraisemblable  qu'il  s'est  fcnij 
d*abord  du  chlorure-éther  instable  qui,   par  perte  de  chic 
d'éthyle,  s'est  transformé  en  anhydride. 

Lorsqu'on  distille,  même  dans  le  vide,  le  chlorure-éther 
nique,  on  obtient  donc  un  mélange  de  chlorure-éther  non  altM^] 
de  dichlorure  et  de  diéther,  Tanhydride  restant  dans  Tappareil 
distillatoire.  J'ai  cherché  une  méthode  qui  me  permît  de  mettre  a 
évidence  ces  différents  corps  et  de  les  séparer.  J'ai  eu  recours  à 
la  phénylhydrazine.  Celte  base  donne  avec  le  chlorure  de  siiccinyie 
UD  dihydrazide 


CH2-CO-AzH-AzII-C6H5 
H2-CO-AzH-AzH-C«H5 


i 


fusible  à.  167**  et  presque  insoluble  dans  l'other,  tandis  que  le  chlo- 
rure-éther fournit  un  hydrazide-éther 

CH2-CO-AzH-AzH.C6HS 

I 
CH2-C02-C2H5 

fondant  à  107®  et  soluble  dans  ce  solvant. 

On  dissout  donc  15  gr.  du  chlorure-éther  à  essayer  dans  150  rt. 
d'éther  absolu,  anhydre,  et  on  verse  peu  à  peu  la  liqueur  obtenue 
dans  une  solution  de  20  gr.  de  phénylhydrazine  dans  200  ce. 
d'éther  absolu.  Il  se  forme  un  abondant  précipité,  mélan|?e  de 
dihydrazide  et  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine.  On  essore 
rapidement  et  on  lave  le  précipité  avec  un  peu  d'éther. 

Le  précipité,  traité  par  l'eau  bouillante,  abandonne  à  celle-ci  le 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  tandis  que  le  dihydrazidi*  reste 
sensiblement  insoluble.  . 

D'autre  part,  la  solution  éthérée  est  distillée  ;  le  résidu  constitue 
un  liquide  huileux  {ju'on  reprend  par  Tcau  bouillante.  La  liqueur 
est  alors  filtrée  sur  un  papier  mouillé.  La  solution  renferme  ITîï" 
drazide-éther,  tandis  que  le  succinate  diéthylitiue  reste  sur  le  filtre. 
L'hydrazide-éther  cristallise  par  refroidissement  de  sa  solution 
aqueuse. 

Lorsqu'on  applicpic  cette  méthode  au  chlorure-éther  succinique 
distillé  dans  le  vide,  on  constate  (juc  le  rendement  en  hydrazide- 
éther  est  relativement  très  faible,  environ  30  0/0  du  rendement 
théorique.  Le  dihydrazide  et  Téther  succiniquo  sont,  d'antre  ptrti 
en  proportion  très  notable.  Le  rendement  en  hydrazidc-élhe^ 
atteint,  au  contraire,  75  à  80  0/0  lorsqu'on  opère. avec  le  chlorure- 
éther  non  distillé,  préparé  suivant  la  méthode  que  j'ai  indiquée* 


E.  E.  BLAISE.  G47 

es  faits  précédents,  il  résulte  que,  pour  obtenir  un  chlorure- 
jr  pur,  ou  sensiblement,  il  faut  traiter  Tacide-éther  correspon- 
l  par  le  Irichlorure  de  phosphore  à  la  plus  basse  température 
jible  et  se  garder  de  soumettre  le  produit  de  la  réaction  à  une 
illalion  qui  l'altère  profondément. 

N""  144.  —  Nouvelle  synthèse  de  Tacide  lévulique  ; 

par  M.  E.  E.  BLAISE. 

îtle  synthèse  a  été  réalisée  par  action  du  zinc-méthyle  sur  le 

rure-étlier  succinique. 

1  manière  dont  on  effectue  cette  réaction  a  une  très  grande 

ence  sur  le  rendement  qu'on  obtient. 

a  peut,  d'une  part,  n'employer  qu'une  demi-molécule  du  com- 

î  organo-métallique  pour  une  molécule  de  chlorure-éther 

CH2-C0C1  CH3-CO-CH3 

2  I  +  Zn(CH3)2  =  ZnCl2  -j-  2  | 

CH2-C02-C2H5  CH2.C02-C2H5 

au  contraire,  opérer  à  molécules  égales  et  borner  ainsi  la 

tion  à  sa  première  phase 

/CH3 
CH»-COCl  CH2.CfO-Zn-CH3 

I  +  Zn(CH3)2  =  I  \.C1 

CH2-G02-C2H5  CI  I2-C02-(:2H5 

Dmposé  obtenu  étant  ensuite  décomposé  par  l'eau 

/CH3 
CH2.GeO-Zn-CH3  CH2-CO-C:H3  yOH 

I  \Cl  +H20=|  +CH'*  +  Zn< 

GH2-C02-C2H5  CH2-C02-C2H5  \CI 

n  outre  on  peut  verser  le  zinc-méthyle  dans  le  chlorure-éther 
)pérer  en  sens  inverse. 

'expérience  m'a  montré  que  les  meilleurs  rendements  sont 
?nus  en  employant  des  molécules  égales  de  chlorure-éther  et 
zinc-méthyle,  et  en  versant  le  premier  de  ces  corps  dans  le 
>nd,  de  manière  à  se  trouver  toujours  en  présence  d'un  excès 
lérivé  organo-métallique. 

n  conseille  en  général  d'effectuer  les  réactions  analogues  dans 
ter  absolu  anhydre  et  au  voisinage  de  0°.  Cette  méthode  est 
ctueuse,  car  il  arrive  souvent  qu'à  0°  la  réaction  ne  s'amorce 
;  on  est  alors  conduit  à  ajouter  un  excès  de  zinc-méthyle  et, 
^ue  la  réaction  commence,  elle  devient  très  violente  et  peut 
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s*accompagQer  de  projections.  J'ai  donc  cherché  un  solvant 
à  dessécher  et  qui  pût  supporter  une  température  de  SO  à  40* 
entrer  en  ébullition.  Je  me  suis  adressé  au  benzène  et  j*ai 
de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  23  gr.  de  zinc-méthyle  dans  125  gr.  de 
j)arfaitement  sec,  en  observant  les  précautions  habituelles;  lasoh-; 
tion  est  placée  dans  un  matras  de  500  ce.  D'autre  part,  on  dissoÉi 
89  gr.  de  chlorure-éther  dans  100  gr.  de  benzène  et  on  introdÉ 
la  solution  dans  une  ampoule  à  robinet  qu'on  adapte  au  matns 
moyen  d'un  bouchon  percé  de  trois  trous,  l'un  destiné  à  Tampoilei 
le  second  à  iln  thermomètre  qui  doit  plonger  dans  le  liquide,  etk 
troisième  à  permettre  le  dégagement  gazeux  qui  peut  se  produire. 

On  laisse  alors  le  chlorure-éther  tomber  goutte  à  goutte  dwB 
le  zinc-méthyle,  en  ayant  soin  d'agiter.  Chaque  addition  ne  doit 
pas  dépasser  4  à  5  ce.  ;  on  suit  d'ailleurs  la  réaction  au  moyen  (il 
thermomètre  ;  et  l'on  voit  la  température  s'élever  graduellemenl 
de  10  à  15°.  Lorsque  le  thermomètre  commence  à  baisser,  oo 
refroidit  le  matras  dans  l'eau,  de  manière  à  le  ramener  à  la  tcmp^ 
rature  ambiante.  On  ajoute  alors  une  nouvelle  fraction  de  chloniiv- 
éther  et  Ton  opère  de  même  jusqu'à  épuisement  de  ce  dernier. 

Au  début  de  la  réaction,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité;  mais, 
vers  la  fin,  on  voit  se  rassembler  à  la  partie  inférieure  du  mat* 
une  couche  huileus(3  qui  devient  très  épaisse  et  pâteuse  lorsque 
le  refroidissement  ost  complet.  Enfin,  pendant  toute  la  durée  de 
l'opération,  on  perçoit  une  odeur  très  désagréable  et  caractéristique 
due  à  la  formation  d'une  petite  quantité  de  triméthylphosphine  aui 
dépens  du  zinc-méthyle  ol  de  la  trace  de  trichlorure  de  phosphore 
(jue  renferme  le  chlorure-éther. 

Lorsque  la  réaclioii  est  terminée,  le  contenu  du  matras  estvei^ 
dans  l'eau  ;  la  couche  benzénique  ne  réagit  pas  sensiblement  à  son 
contact,  mais  la  couche  inférieure  est  vivement  décomposée  avec 
dégagement  de  méthane.  On  ajoute  au  mélange  assez  d'acide 
suli'uricjue  étendu  pour  dissoudre  le  précipité  et  on  décante  le  ben- 
zène qu'on  lave  encore  une  fois  à  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfuriqut 
et  qu'on  sèche  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre.  On  distille  l' 
benzène  au  bain-marie  et  on  fractionne  le  résidu  dans  le  vide. 

On  recueille  la  jjortion  qui  passe  à  100-110**  sous  22  mm.  et  oui 
rectifie  à  nouveau.  La  majeure  partie  distille  alors  à  102-t05*50U 
la  même  pression  et  pèse»  de  15  à  17  gr.  ;  le  rendement  est  dot 
de  50  0/0  environ  du  rendmnent  théoriciue.  Ce  corps  est  consliH 
par  (lu  lévulate  d'éthyle  1res  sensiblement  pur. 

L'éther  a  été  saponifié  par  la  potasse  aqueuse;  après  acidiftcati 
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noyeo  de  Tacide  chlorhydrique  et  uvaporation  à  sec,  la  poudre 
tnue  a  été  épuisée  à  l'éther.  Par  évaporation  de  ce  solvant,  on 
eot  un  liquide  huileux,  légèrement  jaune,  qu'on  distille  dans  le 
J.  Ce  corps  passe  presque  en  entier  à  148-150**  sous  15  mm.  et 
^duit  distillé  se  prend  très  rapidement  en  une  masse  cris- 
ine  qu'on  sèche  sur  une  plaque  poreuse, 
j acide  ainsi  obtenu  forme  de  beaux  cristaux,  incolores  au 
ment  de  la  préparation,  mais  jaunissant  légèrement  sous  i'in- 
mee  du  temps.  Il  fond  à  33®  et  donne  à  l'analyse  les  résultats 
vanls  :  substance,  0»',3112;  C0«,  0^',5921  ;  H«0.  0*',1973 — 
;  en  centièmes,  trouvé  :  C,  51.88;  H,  7.04  —  calculé  pour 
I«0»:C,  51.71;  H,  6.89. 

l  est  donc  bien  identique  à  Tacide  lévulique.  L'identification  a 
illeurs  été  effectuée  par  comparaison  directe  et  par  préparation 
réther  et  de  la  semicarbazone,  encore  inconnue. 

Semicarbazone  CH3.C<9^*:^{î*"9?l"o,. 

^Az-AzH  -CO-AzH* 

)n  dissout  1  gr.  d'acide  dans  10  gr.  d'eau  et  on  y  ajoute  une 
ition  de  1  gr.  de  chlorhydrate  de  semicarbazido  et  2  gr.  d'acé- 
î  de  sodium  dans  10  gr.  d'eau.  La  précipitation  est  immédiate 
se  complète  par  quelques  heures  de  repos.  On  filtre,  lave  avec 

peu  d'eau  et  fait  recristalliser  dans  l'alcool  absolu  bouillant, 
faut  employer  une  très  grande  quantité  de  solvant,  car  la  semi- 
tazone  y  est  très  peu  soluble.  Par  refroidissement,  le  corps 
âtalUse  en  fines  aiguilles. 

^tte  semicarbazone  fond  à  187**  avec  décomposition,  comme 
le  qu'on  obtient  avec  l'acide  lévulique  préparé  par  action  de 
uide  chlorhydrique  sur  l'amidon.  Elle  donne  à  l'analyse  lesrésul- 
s  suivants  :  substance,  0»^%  1972;  CO^,  0«%3U;J9;  H«0,  0^'^1137 

soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  42.02;  H,  6.40  —  calculé  pour 
H««03Aza:  C,  41,61;  H,  6.35. 

Lévulate  dôthyle  GH^-CO-CH^-CH^-CO^-C^H». 

Ce  corps  a  été  obtenu  (.*u  dissolvant  l'acide  dans  dix  fois  son 
îds  d'alcool  absolu  et  saturant  la  liqueur  d'acide  chlorhydrique  ; 
bout  de  24  heures,  on  verse  dans  l'eau,  neutralise  par  le  bicar- 
aale  de  potassium  et  épuise  à  l'éther.  Le  résidu  qu'on  obtient, 
•es  distillation  de  l'éther,  bout  à  103-10  i°  sous  22  mm.  et  à 
•  à  la  pression  atmosphérique.  Dans  ce  dernier  cas,  l'éther 
Itère  légèrement  et  prend  une  odeur  très  piquante.  Il  donne 
l'analyse  les  résultats  suivants   :    substance,   0«^'",2812;   CO*, 


650  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

08^',6003;  H«0,  0^,2132  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C, 
H,  8.41  —  calculé  pour  Cm^^O^  :  C,  58.83;  H,  8.33. 

La  condensation  avec  le  zinc-méthyle  a  été  répétée  sur  le 
rure-éther  obtenu,  suivant  Tancienne  méthode,  par  action  de  Fi 
chlorure  de  phosphore  sur  le  succinate  d'éthyle  et  de  sodium, 
m'a  conduit  au  même  résultat  que  Taction  de  la  phénylh 
sur  le  même  chlorure-éther. 

L'éther  qu'on  obtient  en  effet  en  distillant  dans  le  vide  le  prodA 
de  la  réaction  est  très  impur;  il  renferme  une  quantité  considérdk 
de  succinate  d'éthyle  et  une  faible  proportion  d'éther  lévuliqoc 
Après  saponification,  on  peut  séparer  les  deux  acides  correspon- 
dants au  moyen  du  benzène  employé  en  très  petite  quantité,  qâ 
dissout  tout  l'acide  lévulique  et  laisse  insoluble  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  succinique.  Enfin,  on  peut  encore  reconnaître 
dans  le  produit  de  la  réaction  la  présence  d'une  petite  quantité 
d'isocaprolactone  résultant  de  l'action  du  zinc-méthyle  sur  le  chlo- 
rure de  succinyle  dissymétrique. 

CH2-GG12  CH2-C(CH3)2 

I         >0  +  Zn(CH3)2  =1         >0      +  ZnCP. 
CH2-C0  GH2-G0 

On  constate  en  outre  que  la  portion  bouillant  au-dessus  de  i20* 
sous  22  mm.  possède  une  réaction  fortement  acide;  ce  fait  a  été 
déjà  signalé  par  Emmert  (1)  au  sujet  de  l'action  du  zinc-éthyle  sur 
le  chlorure  de  succinyle  et  cet  auteur  l'attribue  à  la  présence  de 
l'oxyacide  correspondant  à  Tolide 

G2H5>G(OH)-GH2-GH2-GOni . 

Il  mentionne  d'ailleurs  que  cet  acide  se  transforme  très  difficile- 
ment en  olide,  ce  qui  rend  son  hypothèse  peu  vraisemblable. 

Ayant  étudié  sur  l'acide  succinique  la  méthode  que  je  viens 
d'indiquer,  je  l'ai  appliquée  ensuite  aux  acides  diméthylsuccinique 
et  diméthylglutariquo  pour  réaliser  la  synthèse  des  acides  dimé- 
thyllévuli(jue  et  diniélhylhexanonoïque.  Ces  synthèses  feront  l'objet 
d'un  prochain  mémoire. 

N""  145.  —  Sur  la  constitution  du  ^-binaphtylol  ; 

par  H.  R.  FOSSE. 

J'ai  indi(|ué  une  nouvelle  méthode  de  préparation  très  avanta- 
geuse du  S-binaphtylol,  en  oxydant  le  p-naphtylol  par  lesselâdô 
cuivre. 

(1)  Emmert  et  Fiuedrich,  Ifor  .</.  ch.  G.,  t.  15,  p.  1852. 
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ombre  de  binaphtylols  que  fait  prévoir  la  théorie  est  de  28, 
lure  des  2  molécules  se  faisant  dans  les  positions  aa,  pp 

• 

•inaphtylol  que  nous  avons  obtenu  est  un  dérivé  de  Va-^- 

tyle.  C'est,  en  effet,  de  Ta-a-binaphtyle  que  Ton  obtient 

on  distille  le  binaphtylol  sur  de  la  poudre  de  zinc,  ainsi  que 

)li  Walder.  Si  Ton  appelle  1 .3.4. .  .8  les  atomes  de  carbone 

nolécule  de  naphtylol  l'.3'.4'.  ..8'  les  atomes  d'une  autre 

lie 

8      1 

oudure  ne  peut  se  faire  qu'entre  1.4.5.8  et  l'.4'.5'.8',  c'est- 
que  les  seules  soudures  possibles  sont  : 

1.1' 


l.V 

1.5' 

1.8' 

4.4' 

4.5' 

4.8' 

5.5' 

5.8' 
8.8' 

der,  en  oxydant  le  binaphtylol  par  MnO*K,  a  obtenu  l'acide 
3-oxynaphtoyl-benzoïque  C«H*<co-C«^H«OH   *^^  groupes 

et  CO  sont  en  ortho,  car  ce  corps  traita  par  la  potasse 
l'acide  orthophtalicpie  et  le  naphtol-f .  On  peut  représenter 
tion  (le  la  façon  suivante  : 

C()2H 


C»0H6-OH 


tion  a  donc  porté  sur  la  partie  du  noyau  d'un  nnphtyle  qui 

à  l'autre  naphtylo 

ai  pas  réussi  en  poussant  plus  loin  l'oxydation  du  binaphtylol 

ir  un  acide  oxynaphtoïque  ^'^^^^<!(^()iLt  ^P^i  m'aurait  éclairé 

wsilion  du  point  de  soudure  par  rapport  au  moins  à  1  OH. 
essayant  la  réaction   de   Heimer  et  Tiemann,  je  n'ai   pas 
de  corps  à  fonction  aldéhydique. 
>n  sait  que  G.  Rousseau  en  appliquant  cette  réaction  au 
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OH 

naphtylol-p  a   obtenu   Taldéhyde  naphtoïque   C*^H«<pQ„ 

oxydée  par  KaufTmann  a  donné  l'acide  correspondant  C*^H*<J; 

or  cet  acide  est  identique  à  Tacide  oxynaphtoïque  de  Schmil 
Nietzki,  de  Guitermann,  de  Schœffer,  de  Schmitt  et  Burkai 
qui  possède  la  constitution  : 


Donc,  l'aldéhyde  de  Rousseau  possède  la  constitution  : 


On  peut  donc  expliquer  la  non-formation  d'aldéhyde  à  pari 
binaphtylol  en  admettant  que  la  position  a  voisine  de  i'OH  est 
dans  chaque  molécule  naphtyle  et  attribuer  au  binaphtylol  h 
mule  suivante  : 


Elle  rend  compte  de  la  lornialion  d'a-a-binaphtyle  lorsq 

traite  le  binaphtylol  par  la  poudre  de  zinc,  de  Faction  négaliv 

chloroforme  et  des  alcalis,  de  la  formation  facile  d'oxyde  de  bi; 

C«oHV  '  . 

htvlène  i  >0  par  élimination  de  1  molécule  dWO,  endi 

rimpossibilité  d'obtenir  la  diamine  : 


AzH-' 


AzH2 


(1)  Heykiidin   ol    FuLDA,   Tabollaribclic   uhorsichte  der  Napbt*Un(ki 
2*  partie,  p.  24. 
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eulement  Fimine  : 


AzH 


(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique 
de  la  Faculté  des  sciences.) 


•.  —  Action  des  aldéhydes  et  des  chlorures  aldéhydiques 
sur  le  binaphtylol.  Acétals  ;  par  H.  R.  FOSSE. 

essayé,  en  variant  le  mode  opératoire,  d'obtenir  avec  le 
ilylol  et  les  aldéhydes,  avec  ou  sans  déshydratants,  les  pro- 
de  condensation  découverts  par  Baeyer  et  formés  entre 
§cule  d'aldéhyde,  2  molécules  de  phénol  avec  élimination 

3  R-CH<   I  .  Claisen  a  étendu  la  réaction  de  Baeyer 

\C>0H5.OH 

aphtols.  Avec  le  naphtol  a,   il  a  obtenu  des  composés  de 

ip  R  ru^O*oH6-OHa 
le  «-^"^ioH«-OHa- 

QpfOl-f7 

laphtol-?,  au  contraire,  donne  un  acétal  R-CH<</=xp  101x7. 

c  le  binaphtylol-p,  je  pensais  devoir  obtenir  un  acétal 
^0-C*OH« 

\0-(';»<>H«* 

chaufié  pendant  plusieurs  jours  1  mol.  de  chloral,  1  mo- 
de binaphtylol  en  solution  acétique,  j'ai  opéré  aussi  en  pré- 
de  SO*H*,  de  ZnCl^,  en  tube  clos  et  en  faisant  passer  un 
it  de  gaz  HCl  dans  le  mélange  ;  dans  aucun  cas  il  n'y  a  eu 
nsation. 

eu  alors  l'idée  de  faire  réagir  le  chlorure  aldéhydique  sur  le 
itylolate  sodique,  la  réaction  serait  : 

/Cl      NaO-C»0H6  /0-CïOH« 

R-CH<       +  I         = -2NaCl  +  R-CH<        | 

\Cl      NaO-G»0H6  \O-G»0H6 

parfaitement  réussi.  Tavvildarow  a  préparé  par  un  procédé 
fue  l'acétal  ordinaire  en  faisant  réagir  le  bromure  d'éthylidène 
îthylate  de  sodium. 
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Dinaphlyldioxypbénylmélbaue  (phéaylméttianedioxybioapl 

C»0H«-Ov 

I  >CH-C6H5. 

(V"H6-0/ 

J'ai  fait  réagir  en  tube  cios  vers  150*  1  molécule  de  C^IP 
1  mol.  G40Hi*0«,  2  mol.  KOH  en  solution  alcoolique. 

En  précipitant  par  Teau  et  en  lavant  avec  la  soude,  j'ai  isolé 
petite  quantité  de  matière  qui  est  Tacétal  cherché.  J'ai  obtena 
meilleur  rendement,  presque  la  quantité  théorique,  en  rempl 
la  potasse  par  du  sodium  dissous  dans  Talcool  absolu. 

L'opération  se  fait  au  bain-marie.  Le  produit  insoluble  dans 
alcalis  retient  un  peu  d'aldéhyde  benzoïque  qu'on  entraîne  par  ii^ 
vapeur  d'eau. 

Ce  corps,  cristallisé  dans  l'alcool,  fond  à  128°,  les  acides  dilués  et 
les  alcalis  concentrés  le  dédoublent  rapidement  en  aldéhyde  et 
binaphtylol. 

i4/7a77se.  —Matière, 08^%485;  C0«,  1»',532;  H«0,  O^'^SOOo— soit! 
en  centièmes,  trouvé  :  G,  86.12;  H,  4.79  —  théorie  pour  C«"H*»0*:  ■ 
G,  86.63;  H,  4.81. 

Sa  formule  est  donc  bien  G^H^-GHc        l         .  Il  s'est  formé  sui- 

\0-G*oH« 
vaut  l'équation  : 

yCl      K0-Gi^H6  /0-CioH« 

C6H5-CH<       +         I         =1 2KG1  +  C6H5-GH<        1 

\Cl      KO-Cif'H»  \0-C»<5H« 

Ethylidène-binaphtylol  (èthènedioxybinaphtyle) 


CH-CH3. 

II  a  été  préparé  comme  le  corps  précédent,  on  a  chauflë  au 
b.-m.  une  solution  alcoolique  contenant  148^,3  de  binaphtylol,  ^''t^ 
de  Na,  4ïf^95  de  GH^-GHGl*. 

Après  réaction,  ou  précipite  par  l'eau,  on  lave  à  la  soude  et  od 
fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Get  aeélal  fond  à  112°,  les  acides  dilués  le  décomposent  en  aldé- 
hyde et  binaphtylol. 

Analyse.  —  Matière,  0^'%255;  G0«,  0if^786;  H«0,  0«',ii2-5oit 
en  centièmes,  trouvé  :  G,  84.06;  H,  4.88  —  théorie  pour  C**H*H)*- 

G,  84.61;  H,  5.12. 

yO-G«0H6 

Sa  formule  est  bien  GH3-GH<        i 
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Métbylène-binaphtylol 

/0-CioH« 
CHK       I 
\0-G*OH6 

Je  cite  seulement  pour  mémoire  cet  acétal  que  j'ai  déjà  décrit  (1). 

Ce  n'est  qu'en  partant  des  chlorures  aldéhydiques  que  j'ai  réussi 
■  obtenir  les  acétals  de  binaphtylols.  Tandis  que  les  procédés  ordi- 
^dres  conduisent  à  un  résultat  négatif,  l'action  des  chlorures 
Idéhydiques  conduit  à  un  rendement  presque  théorique.  Je  me 
vopose  et  me  réserve  de  l'étendre  aux  autres  phénols. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique 
de  la  Faculté  des  sciences.) 


h  147.  —  Sur  quelques  nouveaux  dérivés  du  p-biuaphtylol  ; 

par  H.  R.  FOSSE. 

Di'propionate  de  hinaphtyle, 

CioiI«-0-CO-CH2-CH3 

I 
C10H6-O-CO-GH2-CI13 

Il  a  été  obtenu  par  Taction  du  chlorure  de  propionyle.  Il  cris- 
allise  de  Falcool  en  belles  aiguilles  transparentes  fondant  à  105°. 

Analyse.  —  Matière,  0*f^371  ;  GO*,  l*f%00;  H*0,  0«f%l88  —  soit 
^n  centièmes,  trouvé  :  G,  77.9-2;  II,  5.63  — théorie  pour  G^^H^^O*  : 
1^,78.39;  H,  5.52. 

Di-hatyrate  de  hinaphtyle, 

Ctoii6.o.C()-CH2-Cir-^-CH3 

I 
Ci<^H6-0-GO-Cir-'-CH2-CH^ 

U  a  été  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  butyryle.  Il  fond  à 
^07*^.  U  se  dissout  dans  Talcool  d'où  il  cristallise  en  fines  aiguilles 
Ciourtes. 

Analyse.  —  Matière,  0^%291  ;  G0^  0»%834;  ITO,  0fi^,14  —soit 
en  centièmes,  trouvé  :  G,  78.10;  H,  5.3  i  — théorie  pour  G^^H^^O*  : 
C,  78.87;  H,  6.10. 

(1)  BuJI.  Soc.  chim.,  t.  20,  p.  G12. 
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Phtalale  de  binapbiyle. 

GioH6-0-COv 

I  >C6H*. 

C10H6-O-CO/ 

Dans  rintention  d'obtenir  la  phtaléïne  du  binaphtylol 

CÏ0H5-OH 

j'ai    chauffé   au   bain   d'huile  vers  20O*   un  mélangée   inlim 
molécules  égales  de  binaphtylol  et  d'anhydride  phtalique, 
3  jours  de  ce  traitement  il  ne  s'était  point  formé  de  prodt 
condensation.  Je  n'ai  pas  eu  plus  de  succès  en  faisant  inter 
comme  déshydratants,  SO*H*,  ZnCl*. 

J'ai  réussi  en  employant  le  chlorure  de  phtalyle,  en  chaufîî 
mélange  de  binaphtylol  et  de  chlorure  vers  150*,  il  y  a  eu  d 
d'HCl,  il  se  forme  une  masse  pâteuse  qui  laisse  difficile 
échapper  HGl  et  l'opération  pour  être  complète  exige  beaucoi 
temps.  L'opération  se  fait  en  quelques  heures,  en  produisan 
légère  aspiration  avec  la  trompe,  le  dégagement  gazeux  étant 
accéléré.  Le  résultat  de  la  réaction  est  une  masse  binine,  pn 
complètement  insoluble  dans  les  alcalis,  la  partie  soluble  e 
binaphtylol. 

La  partie  insoluble  lavée  à  la  soude,  à  l'eau  et  séchée  est 
lubie  dans   l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther,  beaucoup  da 
benzène.  Elle  cristallise  colorée  même  après  éhullution  ave 
noir  animal.  On  réussit  à  obtenir  un  produit  blanc  en  empl 
comme  dissolvant  un  mélange  de  benzène  et  d'alcool  absolu. 

Ce  corps  traité  par  KOH  alcoolique  est  dédoublé  en  acide  | 
lique  et  binaphtylol  ;  c'est  donc  un  phtalate 

/CO-0-CioH« 

(1)  cqiv  I 

\CO-0-C»OH« 

et  non  une  phtaléïne 

/G10H5-OH 

\go 


G6H>/       x..^»0H5.OH 


Enfin  l'analyse  conduit  à  la  formule  C*^H*«0*  et  donne  les 
tats  suivants  :  Matières,  0«^%38;  C0«,  l«',i2;  H«0,  O»»,!»  - 
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&  centièmes,  trouvé  :  C,  80.38;  H,  3.85  —  théorie  pour  C«»H««0*  : 
^80.76;  H,  3.84. 

Le  phtalate  pouvait  avoir  une  formule  double  :  2  molécules  de 
Kuaphtylol  s'éthérifîant  avec  2  molécules  d'acide  phtalique  pour 
onner  (  C*8H««0*)«  =  416X2. 

CioHJ«-0-CO-G6IP-CO-0-CïOHi6 
t)  \  I         . 

CiOHi6.o-CO-G«H^-CO-0-CïOH»6 

Deux  déterminations  crjoscopiques  donnent  des  nombres  très 
Disins  de  416,  c'est  donc  la  formule  (1)  et  non  la  formule  (2)  qui 

Dnvient. 

Preinîrro  cryoscopio. 

Matière 0,497 

Denzène 44 ,  76 

6  75 
Abaissement  -irr-  de  degré,  M  =  403. 

Deuxième  cvyoscopie. 

Matière 0,5452 

Benzène 43,1 

Abaissement  ^  de  degré,  M  =  387. 

Le  phtalate  fond  à  21,*)'*  en  se  décomposant. 

Ether  isopvopyliqne, 
CionG-o_('ji<™3 


C'^'H<^-0-CH<[:[J3* 

.    Cristallisé  d'une  solution  élhéro-alcoolique  il  fond  à  150''. 

Analyse,  —  Matière,  0^^312;  CO^,  0ff^U62;  Il^O,  0'^%18r)  —  soit 
în  centièmes,  trouvé  :  G,  84.U9;  H,  6.58  — tliéorie  pour  G*6n460«  : 
-,84.32;  H,  7.02. 

Bronw-hinaphtylolC^m^mv^O^. 

Il  a  été  obtenu  en  ajoutant  la  (juantité  théorique  de  Br  en  solu- 
tion acétique  à  une  solution  acétique  de  binaphtylol. 

Il  fond  à  155**,  il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éthor. 

/'•i4/w//se.  — Mations  0«f%6y06;  (:0^  l«^'',3il5;  H«0,  0»''%134  — 
k)il  en  centièmes,  trouvé  :  G,  52.97  H  -^  2.15  —  théorie  :  G,  54.05  ; 
H,  2.70. 

soc.  cmM.,  3*  8KR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  4-2 
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2^  Analyse. —  yihixQve,  0»',5192;  C0«,  1«^,012  —  soit  eo 
tièmes,  C,  28.15. 

Dosage  du  brôme.  —  Matière,  0«',77  ;  AgBr,  0«^,635  —  soil 
centièmes,  trouvé  :  Br,  35.09  —  théorie  :  36.03. 

Bromo-binapbtylolates. 

Tandis  que  le  binaphtylol  ne  forme  avec  les  alcalis  que  des 
combinaisons  peu  stables,  le  broraobinaphtylol  forme  des  sels  âf 
potassium  et  de  sodium  bien  cristallisés.  Ces  sels  brunissent  avec 
une  très  grande  rapidité  à  Tair. 

Le  bromo-binaphtylolate  de  potassium  se  présente  en  prismes 
incolores  striés. 

Le  bromo-binaphtylolate  de  sodium  est  une  poudre  cristallisée. 

Action  du  brôme  sur  Féther  acétique  de  binaphtylol. 

Dans  le  but  d'obtenir  le  bibromoacétate,  j'ai  ajouté  du  Br  ànne 
solution  acétique  de  binaphtylol,  mais  j'ai  obtenu  le  bibromo- 
binaphtylol,  l'éther  acétique  a  été  saponifié  en  même  temps  qu'il 
y  a  eu  bromuralion.  En  effet,  le  corps  se  dissout  dans  la  soude  el 
l'analyse  montre  qu'il  est  identique  au  bibromobinaphlylol  précédent 

Analyse.  —Matière,  0««%58;  C0«,  [«\\S  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  G,  5i.l3  —  théorie  pour  G^oH^^Hr^O*  :  C,  54.05, 

Dosage  du  Br.  —  Matière,  0»',81;  AgBr,  O^^^^l  —  soil  «'O 
centièmes,  trouvé  :  Br,  30.03  —  théorie  :  Br,  36.03. 

Action  du  chlorure  de  sulfuryle  (dichloro- oxyde  de  binaphtylèoej 

G«oHioci80. 

J'ai  fait  réaj^ir  sur  une  molécule  de  binaphtylol  dissous  dansCS* 
deux  molécules  de  SO^GI*  au  bain-marie  et  au  réfrigérant  ascen- 
dant. Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  SO*  et  HGl  on  distille CS*. 

Le  produit  est  devenu  insoluble  dans  les  alcalis,  il  y  a  donc  eu 
élimination  d'une  molécule  d'eau,  ainsi  que  le  fait  voir  l'analyse. 
On  n'a  pu  obtenir  ce  corps  dans  un  état  sufllsant  de  pureté  qu'^^* 
le  sublimant.  Il  se  présente  alors  sous  forme  de  belles  aipiilli^ 
colorées  en  jaune,  fondant  à  16.V. 

Annlysr,—  Matière,  0^'-,:i3;  COS  0^%59r);  H«0,  0''.06i-5ûil 
<Mi  centièmes,  trouvé  :  C,  TU.rM;  H,  3.09  — théorie  pour  C*<>H ««0*0- 
G,  71.21;  H,  2.90. 

Dosage  du  Cl.  —  Matière,  0f^^2;  AgGl,  0«%518  —  soil  en  ca- 
tièmes,  trouvé  :  Gl,  2U.C5  —  théorie  pour  G*OH*oCl«0  :  Cl.  il.06. 
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>>inine  l'oxyde  de  binaphtylène,  il  donne  avec  SO*H*  une  belle 
Loration  violette,  il  est  isomérique  mais  non  identique  avec 
>xyde  de  binaphtylène  coloré  fondant  à  2io®  et  obtenu  en  faisant 
•^r  le  perchlorure  de  phosphore  sur  Toxyde  de  binaphtylène. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique 
(le  la  Facullô  des  sciences.) 


I""  148.  —  Sur  les  dinitroditolylcarbamides  symétriques  ; 

par  M.  Henri  VITTENET. 

Les  dinitroditolylcarbamides  ne  sont  pas  ou  sont  mal  connues. 
..  Ferkin  (i)  en  a  décrit  une,  qu'il  obtint  en  faisant  réagir  AzO^H 
3  =  1.4)  sur  la  diparatolylguanidine.  Il  en  donna  un  point  de 
ision  qui  ne  concorde  avec  aucun  de  ceux  (|ue  nous  avons  obtenus. 
^  plus,  il  n'a  pas  fixé  la  position  du  groupe  AzO*  dans  le  noyau 
enzénique. 

Nous  avons  préparé  ces  ditolylcarbamides  nitrées  par  les  deux 
socédés  qui  nous  ont  déjà  permis  d'obtenir  les  diphénylcarba- 
sides  substituées  (2)  : 

1*  Nous  avons  fait  réagir  les  nitrotoluidines  sur  COCl*  en  solu- 
îon  à  20  0/0  dans  le  toluène  ; 

2^  Nous  avons  fait  réagir  les  mémc^s  bases  sur  ^'^0<;Q_(^6wr>- 

Le  procédé  au  phosgène  est  général  et  nous  a  donné  de  bons 
■endements.  Avec  le  carbonate  de  phényle,  nous  avons  eu  des 
"Cndements  bien  inférieurs  et  des  produits  moins  purs. 

Nous  allons  étudier,  dans  ce  mémoire,  ces  nitrololylcarbamides 
^insi  que  les  bases  qu'elles  engendrent  par  réduction. 

a-b-idinitro  4-diméthyl  ÔHliphriivlcar/jumirle, — Nous  chauffons, 
Pédant  une  heure,  à  130**,  en  tube  scellé  : 

Nitro  5-tolnidine  1:2 '1  inoléculos 

COCP  dans  le  toluène  à  -20  0/0 1         — 

Nous  obtenons  une  niasse  aniorj)he,  blanche,  (jue  nous  lavons 
ïu  benzène  froid,  puis  à  l'eau  chaude  pour  enlever  toute  trace 
l'HCl,  et  que  nous  faisons  erislalliser  dans  l'acide  acétique  cristal- 


(1)  Cbem.  Soc,  t.  37,  p.  liOS. 

<2)  BulL  Soc,  cbim.,  3«  séiic,  t.  21,  p.  148  et  p.  3ui. 
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lisable  bouillant.  Il  se  dépose,  par    refroidissement,  de 
aiguilles  blanches,  répondant  à  la  formule  : 

\  /AzO« 

\AzH,,,-C6H3<         ^*^ 

^^  \GH3 

(6) 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  O»*,!^! 
Az,  30  ce.  à  10°;  pression,  750  mm.  à  18®  —  soit  en  cenlièrattr' 
trouvé  :  Az,  16.97  —  calculé  :  Az,  16.96. 

Ce  corps  fond  vers  305-310**  en  se  sublimant.  Il  est  insoluMe 
dans  Teau,  Téther,  le  benzène,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans 
Talcool  à  95°,  plus  facilement  dans  Tacide  acétique  cristallisable. 

a-b'{diamldo  4'diméthyl  ôydipbénylcarbamide.  —  Nous  avons 
réduit  par  Sn  -j-HGl  bouillant,  le  corps  précédent. 

Nous  avons  isolé  de  la  liqueur  stannique  un  chlorhydrate  d'une 
base  qui  répond  à  la  formule  : 

/AzII«-HCl 
'^  \CH3 


Go: 


ÂzH,^-C6H3<( 


/AzH* -HCl 

^  (4/  ■ 


L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  O'',^^ 
et  0»%  3897;  Az,  3^2  ce, 7  à  IS»»;  pression,  753  mm., 2  à  18*;  S^ 
0îf^3388—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  16.70;  Cl,  :2i.:27- 
calculé  :  Az,  i0.3-i;  Cl,  20.69. 

Ce  chlorhydrate  ne  s(î  combine  pas  au  chlorure  stanneux.  11^  . 
soluble  dans  l'eau  acidifiée  par  HCl.    L'addition   d'amraoniaqnf 
dans  celte  solution  précipite  un  corps  blanc,  {gélatineux,  soluW^ 
dans  l'alcool  à  95°  bouillant,  d'où  il  cristallise  en  petites  aiguilla 
blanches,  fondant  à  264-265°  et  répondant  à  la  formule  : 

/  '  ^CHfe) 

'^  \C1R, 

L'analyse  nous  a  donné  :  matière,  Oï',0849;  Az,  15  cc.,9àiO*'' 
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ssion,  756min.  à  20^  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  20.97  — 
Bulé,  20.74. 

h'b'idinitvo  6'diméthyliydiphénylcarbamide,  —  Nous  chauffons, 
adant  une  heure,  à  130"*,  en  tube  scellé  : 

Nitro  3-tolui(Jine  1:4 2  molécules 

COCP  dans  le  toluène  à  20  0/0 1        — 

Le  produit  de  la  réaction,  jaune  et  cristallin,  est  lavé  au  benzène 
!oid,puis  à  l'eau  chaude  pour  enlever  toute  trace  d'HGl,  et  dissous 
ins  Facide  acétique  cristallisable  bouillant,  d'où  il  cristallise,  par 
^froidissement,  en  belles  aiguilles  jaunes,  répondant  à  la  for- 
luIe  : 

^^  \GH3 


G0(  '*^  . 

**•       \gh3 


L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,0^%1866; 
2,  29  ce.,  1.  à  19°;  pression,  7i8  mm.  à  18°  —  soit  en  centièmes, 
•ouvé  :  17.52  —  calculé  :  16.9G. 

Ce  corps  fond  à  244-24.")°  et  se  sublime  facilement  à  partir  de 
elle  température.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  à  95°,  le  benzène, 
nais  insoluble  dans  l'eau. 

B'b-idiamido  ô-dimélhyl  4)  -diphénylcarbamide.  —  La  carba- 
nide  nitrée  précédente,  reste  iiiatlaiiuée  au  sein  de  HGl  bouillant 
în  présence  de  Hn,  ou  d'une  solution  chlorhydrique  bouillante 
feSnGl*.  Nous  sommes  parvenus  à  la  réduire  dans  les  conditions 
•uivanles  : 

Nous  dissolvons  à  l'ébullition,!  j;r.  d'urée  nitrée  dans  un  mélange 
^el50  ce.  d'acide  acétique  cristallisable  et  50  ce.  d'eau,  puis  nous 
Voulons,  par  petites  portions,  2  gr.  de  Zn  en  poudre,  en  mauilenant 
*ne  légère  ébullition  au  réfri^^érant  à  reflux. 

Dès  qu'une  petite  portion  de  la  solution  ne  i)ré(ij)ile  plus  par  addi- 

• 

*on  d'eau,  on  renverse  le  réfrigérant  et  on  distille  l'fîxcès  d'acide 
'Cétique  jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  150  ce.  On  laisse  refroidir 
e  résidu  de  la  distillation;  on  obtient  un  licjuide  brun  foncé,  que 
*oa  additionne  de  deux  fois  son  volume  d'eau  et  (pi'on  précipite 
>ar  un  léger  excès  d'anunoniaciue.  On  liltre,  on  lave  le  précipité  à 
eau  froide,  puis  on  le  dissout  dans  l'eau  chlorhydricpie.  On  déco- 
)re  cette  solution  par  le  noir  animal  et  on  la  précipite  à  nouveau 
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par  l'ammoniaque.  Le  précipité  est  lavé  à  l'eau  froide,  puis 
cristalliser  dans  Talcool  à  96"*  bouillant. 

Nous  avons  ainsi  obtenu  de  fines  aiguilles  blanches,  ne  fc 
pas  sans  se  sublimer,  insolubles  dans  Teau,  le  benzène,  dil 
ment  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  répondant  à  la  formu 

/AzH* 
.AzH.-C6H3<         '''■ 

G(/  ''^  . 

\azH,,.C6H3<         ''' 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0' 
Az,  12  ce, 4  à  15°;  pression,  745  mm.  à  15°  —  soit  en  cen 
trouvé  :  Az,  :21.30  —  calculé  :  20.74. 

a-b'{dimtvo  S-dimétbyî  Gydipbénylcarbamidc.  —  Nouî 
fons,  pendant  une  heure,  à  130°,  en  tube  scellé  : 

Nitro  4-tolui(line  1:2 2  moléoules 

C0C12  dans  lo  toluène  à  20  0/0 1        — 

La  masse  amorphe  est  lavée  au  benzène  froid,  puis 
chaude  et  mise  à  cristalliser  dans  l'acide  acétique  crisU 
bouillant.  Par  refroidissement,  nous  obtenons  de  petites  i 
blanches,  insolubh?s  dans  l'eau,  lo  benzène,  le  chloroforme, 
peu  solubles  dans  l'alcool  à  9o°,  davantage  dans  Tacide  ; 
crist.  bouillant,  fondant  vers  300-305°  en  se  sublimant  et  ré 
à  la  formule  : 

/  ^CI13, 

\  /AzO* 

1»') 

L'analyse  nous  a  doniir  les  résultats  suivants:  matiiTe, < 
Az,  2H  ce.,.")  à  18";  iiression,  751,4  à  18"  —  soit  en  ce 
trouvé  :  Az,  l(>.7-2  —  calciih''  :  16.96. 

H'b'\diamido  :i'dimrlhyl  ()\'diphênylcarbamidt\  —  Noi 
réduit  la  nitrocarbiunidi.^  précédente  par  Sn  +  HCl  boni 
solution  stanni({uts  llllivc  chaude,  n'a  pas  abandonné  de  cri 
refroidissement  ;  nous  l'avons  étendue  d'eau,  et  nous  avons 
Sn  parll'-^S.  La  li<|nonr  lillivc  a  été  concentrée  en  la  dislil 
l(î  vide,  et  a  été  additi(jiiiiée  d'annnonia(jue  en  k^er  e.\i 
avons  ainsi  ohlenii  un  juvcipité  blanc,  tjue  nous  avons  pui 
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faisant  cristalliser  dans  Talcool  bouillant,  où  il  est  très  diHlcilement 
soluble.  Far  refroidissement,  nous  avons  eu  des  aiguilles  blanches, 
microscopiques»  insolubles  dans  Teau,  le  benzène,  Téthcr,  ne  fon- 
dant pas  sans  décomposition,  et  répondant  à  la  formule  : 


AzH.,.-C6H3/   "'^^ 


^AzR,,-G«H»/ 


L<*analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  O»',!?^! 
et  O»',1028;  Az,80cc.,6àl8« et  18cc.,80à20«;  pression, 760mm.,3 
k  19*  et  750  mm., 3  à  20*  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  20.19  et 
:2O.01  —calculé  :  Az,  20.74. 

tt-lH{dinitro ô'diméthvl 4ydiphénylcarhamide,  —  Nous  chauffons, 
pendant  une  heure,  à  130®,  en  tube  scellé  : 

Nilro  2-toluidiue  1:4 2  molécules 

COCP  dnns  le  toluène  à  ?0  0/0 I        — 

Le  produit  de  la  réaction  est  lavé  au  benzène  froid,  puis  à  ^eau 

chaude,  afln  d'enlever  toute  trace  d'acide.  Nous  obtenons  ainsi  une 

poudre  amorphe,  d'un  blanc  très  légèrement  jaunâtre,  assez  soluble 

dans  l'alcool  à  Do**,  l'acide  acétique  cristallisable  et  l'éther  acétique, 

bouillants. 

La  solution  alcoolique,  saturée  à  rébullition,  et  filtrée  chaude, 
abandonne  par  refroidissement  un  mélange  de  cristaux  jaunes  et 
d'aiguilles  blanches. 

La  solution  dans  l'acide  acrticjue,  saturée  également  à  rébullition 
et  filtrée  à  chaud,  donne  par  relroidisseinent  des  lamelles  blanches. 
FIniin,  la  solution  dans  l'éther  acétique,  réalisée  do  la  mouK? 
façon,  donne  de  petits  prismes  jaunes  (  1  ). 

Ces  deux  corps,  de  coloration  et  de  crislallisalion  ditïérentes, 
fondent  à  la  même  température,  c'est-à-dire  iJ51-:25ii°,  et  donnent 
les  mêmes  résultats  à  l'analyse. 

I.  II. 

Corps  jaune.  Corp>  blanc. 

Matière 0'»'%-2:i3:{  0^^  'irrl 

Pression ':ir>'""\5  à  IH»  "i:)!»""»  à  11)^ 

(I)  Nous  poursuivons   l'rlud»'   df   ortto  isom<  ri«î   physiquo^   en  collaboration 
avec   M.  Offrel,  prof<^sseur  de  iniiK  rnlo;ji''  à  la  FiicHill»!-  d<.'S  sciences  de  Lvow. 
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Soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

I.  II.  r^lcalé. 

Az n.02  17.03  16.96 

Nous  passons  facilement  du  corps  blanc  au  corps  jaune  et  réci- 
proquement, en  changeant  de  dissolvants. 

Bref,  nous  nous  trouvons  en  présence  d'un  cas  d'isomérie,  sans 
doute  identique  à  celui  que  nous  avons  rencontré  à  propos  de  li 
métadinitrodiphénylcarbamide. 

Ces  dinitroditolylcarbamides  isomères,  correspondent  à  la  f(Wf- 

mule  : 

/AzO« 
Azir,,-C«H3<         ^^' 

AzH,.pC0H3<         '^^ 


\ 


Elles  ont  été  réduites  par  Sn  +  HCl  bouillant.  Dans  ce  but,  ou 
porte  à  rébullition,  au  réfrigérant  ascendant,  un  mélange  (te 
2  gr.  de  carbamide  nitrée,  et  de  40  ce.  d'HCl  (:22^  B.),  puis  on 
ajoute  de  Tétain  par  petites  portions.  La  réduction  est  lente  et 
difficile.  Lorsque  le  corps  nitré  est  entièrement  dissous,  on  filtre  i 
chaud,  puis  on  laisse  refroidir  la  solution  stannique.  Des  petit* 
cristaux  se  déposent,  et  en  faible  (juantité. 

On  les  sépare  des  eaux-mères  et  on  les  purifie  en  les  faisaûl 
recristalliser  dans  Teau  bouillante,  acidifiée  par  HCl. 

On  étend  d'eau  la  solution  stannique  et  on  y  fait  passer  H*S. 
Lorsque  SnS  est  entièrement  précipité,  on  le  sépare,  par  iîllralioD. 
et  on  concentre  la  solution  en  la  distillant  dans  le  vide,  jusquo  ver> 
40  ou  50  ce;  elle  est  alors  fortement  colorée  en  rouge  brun.  L'ad- 
dition d'ammoniaque  y  produit  un  précipité  brun  sale,  qu'il  nous  a 
été  impossible  de  purilîer  assez  complètement  pour  pouvoir  l'ana- 
lyser, mais  qui  i)ossède  les  caractères  des  toluylènes  dianiines. 

Les  cristaux  qui  se  sont  déposés,  par  refroidissement,  <ie  1* 
li(iueur  stannique,  se  présentent  sous  la  forme  de  petites  aiguilla» 
blanc  jaunâtre,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  mais  beaucoup  pl'^^ 
dans  l'eau  bouillante;  ils  ne  renferment  pas  d'Sn  dans  leurcx)ns- 
titution,  et  ne  fondent  pas  sans  décomposition.  Ils  nous  ont  donnet 
l'analyse  les  résultats  suivants:  matière,  0'''%1584  et  0»f%n8i;  Az, 
20  ce., 5  à  19'>  et  20  ce, 8  à  16**;  pression, 75^2  mm.  à  iiï^  et  749,5 à 
17"  —  soit  (Mieentiènies,  trouvé  :  Az,  14. 6G  et  13.91  —  c^dculépour 
Gi5in«Az'H)C;il4.i;i. 
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Ce  corps  correspond,  d'après  ces  analyses,  à  la  formule  ; 

/A«H,„-C«H»-CHf„ 

\AzH,,pC6H3/      ^*' 

^^  \AzH« -HCl 

(5) 

En  résumé,  la  réduction  de  la  a-/^-(dinitro  5-diméthyl  4)-diphényl- 
îarbamide  par  Sn-j-HCl,  suit  une  autre  marche  que  celle  des  dini- 
ïodiphénylcarbamides,  et  des  trois  autres  dinitroditolylcarbamidos 
|ue  nous  avons  étudiées.  Un  groupe  (AzO*)  de  la  ^-/^(dinitro  5-di- 
néthyl  i)-diphénylcarbamide  part  dans  cette  réaction,  pour  donner 
me  petite  quantité  de  a-monamido  5-a-A-diméthyl  4-diphénylcar- 
iïaraide,  en  môme  temps  qu'il  se  forme  par  rupture  du  groupement 
^CO),  de  la  toluylènediaminc. 

Dans  le  but  d'isoler  la  diamine  correspondant  à  la  a-A-(dinitro 
>Kiiméthyl  i)-diphénylcarbamide,  nous  avons  essayé  de  réduite 
ïelte  dernière  par  Zn-{-CH^COOH  crist.  Dans  ce  cas,  la  réduction 
est  encore  plus  complète  ({ue  par  Sn-f-HCl.  Nous  n'avons  plus 
constaté  la  présence  de  a-monoamido  5-a-A-diméthyl  4Hliphénylcar- 
hanide.  La  solution  acétique,  fortement  colorée  en  rouge  brun, 
iwiis  a  donné,  par  addition  d'ammoniaque,  un  précipité  brun  qui  pré- 
sentait l'aspect  d'une  toluylènodiamine. 

Comme  nous  l'avons  mentionné  au  commencement  de  ce  mé- 
moire, nous  avons  également  préparé  ccsdinitroditohicarbamides, 
en  faisant  réagir  les  nitrotoluidines  sur  le  carbonate  de  phényle.  A 
cet  effet,  nous  avons  chaulTé,  au  bain  d'huile,  pendant  1  heure, 
8  200*»  : 

Nilrotoluidino "2  molécules 

CarboDale  de  phénylo 1        — 

Le  produit  de  la  réaction,  goudronneux,  est  lavé  au  benzène  froid 
^i  enlève  le  phénol  formé,  puis  mis  à  cristalliser  dans  l'acide 
ficélique  crislallisable  bouillant. 

La  nilro  3-toluidine  II  i,  où  les  groupes  AzO^  et  AzH^  occupent 
la  position  oW//o,  l'un  j)ar  rapporta  l'autre,  ne  réagit  pas  sur  le 
carbonate  de  phényle,  fait  déjà  constaté  à  propos  de  l'orthonitra- 
niline  (1). 

(Travail  fait  au  laboratoire  dr  M.  lo  proloss'ur  P.  (!a/.«;nouvc.) 
(1;  Bull.  Soc.  cbiiu.,  3*  sério,  l.  21,  p.  15G. 


666  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

N*  149.  —  Sur  quelques  sels  cuivreux  phénylhydraiinii|i 

par  H.  J.  HOITESSIER. 

La  pliénylhydrazine  forme  avec  les  chlorure,  bromure  eliod 
cuivreux  des  combinaisons  cristallisées  analogues  à  celles  • 
forment  l'ammoniaque,  Taniline  et  la  pyridine.  Les  sels  cuitr 
phénylhydraziniques  sont  presque  insolubles  dans  Teau  fro 
solubles  dans  les  solutions  d'hyposulfite  de  sodium,  insoW 
dans  l'alcool  et  dans  Féther  qui  leur  enlève  de  la  phénylhydrai 
Ils  s'altèrent  peu  à  peu  à  Tair,  surtout  à  l'air  humide;  et  se 
composent  rapidement  à  une  température  peu  élevée. 

Le  chlorure  cuivreux phénylhydrazinique  2Cu*Cl*.5(CW.A2 
s'obtient  en  faisant  agir  un  excès  de  phénylhydrazine  à  froid 
du  chlorure  cuivreux  dissous  dans  une  solution  de  chlorur 
sodium  à  10  0/0  préalablement  privée  d'air  par  rébullition. 
forme  un  précipité  blanc  amorphe,  qu'on  lave  rapidement  à 
bouillie,  qu'on  essore  et  qu'on  dessèche  dans  le  vide.  —  La 
binaison  est  légèrement  soluble  dans  l'eau»  vers  60**;  elle  se  di 
par  le  refroidissement  sous  forme  d'aiguilles  cristallines.  Chai 
elle  émet  des  vapeurs  vers  65^,  puis  brunit  et  se  décompose 
dément  à  110°. 

Le  bromure  cuivreux  phénylhydrazinique  2Cu^Br*.7(C*H*.  A 
se  prépare  en  ajoutant,  goutte  à  goutte  et  en  agitant,  un  exe 
phénylhydrazine  à  une  solution  de  bromure  cuivreux  dar 
bromure  de  potassium.  Il  se  forme  un  ])réc ipi té  d'abord  légèn 
rougeàtre,  puis  blanc,  qu'on  lave  ra])idement  avec  une  sol 
étendue  de  phénylhydrazine,  puis  avec  de  l'eau  bouillie. 
essore  et  ({u'on  met  immédiatement  à  dessécher  dans  le  vidt 

Le  précipité  ainsi  obtenu  est  amorphe,  mais  chauffé  légère 
avec  les  eaux-mères,  il  se  dissout  en  notable  quantité  et  sed 
par  refroid isseuKMit  sous  forino  de  fines  aiguilles.  Le  hrc 
cuivreux  phénylhydrazinique  commence  à  se  décomposer  ver 
sa  d('composition  se  fait  tn*s  rapidement  à  140°. 

Ijioduru  cuivreux  phénylhydrazinique  Cu*I*.4(C^H5.Az' 
été  obtenu  en  dissolvant  11)  gr.  d'iodure  cuivreux  il  mol.) 
200  ce.  iriiyposullile  de  sodium  à  20  0/0  et  en  ajoutant  k 
sohilion,  goutte  à  goutte  et  en  agitant,  20  cc.de  phénylhydi 
(4  niol.i.  L'addition  d(»s  premières  gouttes  ne  donne  pas  do  ; 
pité  j)ennan(Mit,  i)uis  il  s(*  forme  peu  à  peu  un  précipité  blar 
vohiniiiirux  et  livs  nbondaiit  ;  on  le  recueille  sur  un  filtre 
[r  lave  M  l'eau  contenant  un  peu  (i(^  phénylhydrazine.  Pour  le» 
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^r  complètement  de  rhyposulflle  de  sodium,  on  le  délaie  dans 
ce.  d'eau  légèrement  phénylhydrazinée  et  on  le  lave  sur  un 
veau  filtre  avec  de  Teau  distillée.  Le  précipité  est  ensuite 
jré  et  desséché  dans  le  vide. 

ânsi  obtenu,  l'iodure  cuivreux  phényihydrazinique  est  confusé- 
it  cristallisé  ;  mais,  en  opérant  sur  de  petites  quantités  de  matières 
^n  ajoutant  la  phénylhydrazine  un  peu  plus  vite,  la  précipitation 
commence  que  lorsqu'on  a  fini  d'ajouter  la  phénylhydrazine  et 
^iter  le  mélange;  la  combinaison  se  dépose  alors  sous  forme  de 
imes  et  de  lamelles  rhomboïdales.  L'iodure  cuivreux  phénylhy- 
zinique  est  un  peu  plus  stable  que  les  combinaisons  précédentes; 
l'action  de  la  chaleur,  sa  décomposition  ne  commence  qu'au- 
isus  de  100**;  elle  devient  très  rapide  à  170<*. 

^a  phénylhydrazine  en  excès,  réagissant  en  solution  étendue  sur 
sels  cuivriques  halogènes,  les  réduit  à  l'état  de  sels  cuivreux 
îc  lesquels  elle  forme  des  combinaisons.  La  réduction  a  lieu 
\xne  à  la  température  de  —  20**,  en  solution  alcoolique. 
La  phénylhydrazine  agit  d'une  manière  analogue  sur  le  sulfate 
ivrique.  Quand  on  verse  goutte  à  goutte,  et  en  agitant,  une  solu- 
>û  de  sulfate  de  cuivre  à  1  0/0  dans  10  fois  son  volume  d'une 
lution  aqueuse  de  phénylhydrazine  de  même  concentration,  il  se 
rme  un  précipité  blanc  rosé  très  bien  cristallisé  en  aiguilles  pris- 
atiques;  en  même  temps  del'azoto  se  dégage.  Le  précipité  brunit 
pidement  à  l'air  en  se  décomposant;  je  n'ai  pas  pu  on  iairo  faire 
nalyse,  mais  j'ai  pu  m'assnrer  qu'il  renrernie  de  l'acide  6uiriiri(iuo 
*  cuivre  et  de  la  phénylhydrazine.  Le  précipité  cristallisé  est  donc 
îs  probablement  une  combinaison  do  phénylhydrazine  avec  du 
Ifate  cuivreux.  Le  suliate  cuivreux  n'est  pas  encore  connu, 
ais  M.  Joannis  iC.  /?.,  t.  125,  p.  94*J)  a  signalé  l'existence  de 
mbinaisons  de  sulfate  cuivreux  avoc  l'oxyde  de  carbone  et  avec 
mmonia(iue;  ces  combinaisons  n'ont  pas  encore  été  isolées.  J'ai 
serve  la  formation  d'une  combinaison  analogue  avoc  la  pyridine 
and  on  fait  agir,  à  l'abri  de  Tnir,  du  cuivn»  ])récipilé  sur  uno 
lution  de  sulfate  cuivriquo  on  présence  de  i)yridine. 
Lazotate  de  cuivre  en  solution  étendue  ajouté,  à  l'abri  de  l'air 
utte  îi  goutte  et  en  agitant,  à  une  solution  a<piouse  rie  phénylhy- 
izine  donne,  de  même  que  le  -sulfate  do  cuivre,  un  précipité  blanc 
>é.  Ce  précipité,  (jui  ronfornie  du  cuivre  et  do  la  phénylbydra- 
le  s'altère  à  l'air  encore  i)lus  vite  (pie  le  sulfate  cuivreux 
énylhydrazinique,  inai>  on  peut,  en  rexaniinant  rapidement 
microscope,    observer    des    l'ornies    eri>)lalliii(?s     encore   très 
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nettes.  Il  est  probable  qu'il  se  forme,  sous  rinfluence  réduc4we 
de  la  phénylhydrazine  et  en  présence  d'un  excès  de  cette  base,ii 
Tazotate  cuivreux  phénylhydrazinique.  A  Tappui  de  cette  mamiR 
de  voir,  je  ferai  observer  que  Tazotate  de  cuivre  se  comporte  (Ton] 
manière  analogue  sous  Tinfluence  du  cuivre  précipité  et  en  présew 
d'une  base  organique  comme  la  pyridine.  La  solution  bleaSi 
obtenue  en  traitant  une  solution  étendue  et  tiède  d'azotate  de 
<îuivre  par  un  excès  de  pyridine,  se  décolore  en  quelques  minute 
quand  on  l'agite  à  l'abri  de  l'air  avec  du  cuivre  précipité.  D  se 
forme  en  même  temps  un  précipité  jaunâtre,  très  altérable  à  fur, 
qui,  examiné  au  microscope  après  le  refroidissement  du  liquide, 
présente  quelques  groupes  de  petits  cristaux  prismatiques,  n 
milieu  de  grains  amorphes;  le  liquide  décoloré  qui  surnage  le 
précipité  se  recolore  très  vite  en  bleu  sous  l'influence  de  l'air.  C» 
faits  tendent  donc  à  montrer  que  l'azotate  cuivreux  existe,  tout  M 
moins,  en  combinaison  avec  la  phénylhydrazine  ou  avec  la  pyridine. 

N""  150.  —  Sur  les  aloînes;  par  H.  E.  LÉGER. 

En  1851,  Th.  et  H.  Smilh  (1),  pharmaciens  à  Edimbourg,  reti- 
rèrent de  l'aloès  des  Barbades  un  principe  cristallisé  auquel  ib 
donnèrent  le  nom  d'aloïne,  principe  qui  fut  analysé  par  Slen- 
houso  (2),  Plus  tard,  en  185n,  (Troves(3)  obtint  en  partant  de  l'aloès 
succotrin  un  corps  qu'il  nomma  socaloïiiPy  pensant  qu'il  «iiffertit 
du  premier  qui  reçut  le  nom  barbaloïne.  Ces  études,  .reprises  vers 
1870,  amenèrent  les  auteurs  qui  s'en  sont  occupé  à  considérer 
chaque  aloès  comme  reiiferniant  une  aloïne  spéciale.  C'est  aina 
que  l'on  décrivit  la  curaraloïne  tirée  de  l'aloès  de  Curaçao,  la  /«*• 
loïne  provenant  de  raloès  de  Zanzibar,  la  nataloïne  qui  existe  dan? 
l'aloès  de  Natal  (4). 

Si  l'on  met  à  part  la  nataloïne  qui  ditïère  nettement  des  autre» 
aloînes  par  sa  presque  insolubilité  dans  l'eau,  même  à  chaud,  une 
telle  richesse  paraît  bien  i)eu  vraisemblable.  Déjà  certains  auteur? 
n'ont  pas  hésité  à  supprimer  plusieurs  de  ces  dénominations,  \^^' 
suadés  (ju'ellcs  s'appli(iuaieut  à  des  corps  déjà  connus.  C'est  ain>i 
que  M.  Grœnwold  (5)  en  arrive  à  considérer  la  curaraloïne  comme 

(1)  Clicin.  Gnz.y  1«01,  p.  107;  d'aprûs  Mouthly^  Journ.  ot  med.  sci>u«'» 
février  1851. 

(2)  Liohig's  Annnicn,  l.  77,  p.  208. 

{S)  Pliunn.  Journ.  .ttiil  7V.V/75.,  l.  16,  p.   128. 

(4)  KnicKiGKR,  }>///•  liouk  nf  Pliarm.^  J871,  p.  577. 

.(."j)  Archiv  dcr  Phurw.y  Ibl'U,  p.  IIÔ. 
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lentique  à  la  barbaloïne.  En  1872  (1)  Tilden  avait  déjà  annonco 
[oe  la  socaloïne  est  identique  à  la  barbaloïne  et  difToro  de  la  nata- 
olne  et  de  la  zanaloïne;  mais  en  1875  (2),  il  dit  que  Ton  peut  con- 
âdérer,  avec  grande  probabilité,  la  zanaloïne  comme  identique  à 
a  socaloïne,  ce  qui  n'est  pas  extraordinaire,  ajoute-t-il,  Taloùs  de 
Sanzibar  étant  une  variété  de  succotrin. 

Toutes  ces  aloïnes,  la  nalaloïne  exce[)lée,  ont  même  composition 
seatésimale.  Les  difl'érences  signalées  ]jortent  surtout  sur  la  couleur 
>ula  quantité  d'eau  de  cristallisation  contenue  dans  les  aloïnes  ou 
curs  dérivés.  Je  crois  pouvoir  explitjuer  ces  dilïérences  par  ce  fait 
lu'il  existe  dans  Taloès  des  Barbades  et  peut-être  aussi  dans  les 
mtres  aloès  un  corps  qui  accompagne  toujours  la  barbaloïne,  qui 
5st  isomère  avec  elle  et  (jue  j'ai  nommé  isobarbaloïne  (3).  C'est  le- 
oiélange  en  proportions  variables  de  cette  isobarbaloïne  avec  la 
barbaloïne  qui  constituerait,  selon  moi,  les  principes  décrits  sous 
ies  noms  divers.  A  l'appui  de  cette  conclusion,  je  joindrai  le  fait 
Suivant  :  ayant  examiné  deux  échantillons  d'aloïne  exposés  en  1878 
par  M.  Morson,  échantillons  (jue  je  dois  à  l'obligeance  de  M.  Jung- 
Qeisch,  j*ai  reconnu  que  l'échantillon  étiqueté  socaloïne  était  formé 
de  barbaloïne  presque  pure.  Un  second  échaniillon  étiqueté  barba- 
loïne, était  constitué  i)ar  un  mélange  renfermant  des  quantités  à 
peu  près  égales  de  barbaloïne  et  d'isobarbaloïne. 

Barhaloïtw  C**IP**0".  —  Hien  que  ce  cor[)s  ait  été  h»  sujet  d'un 
certain  nombre  fie  travaux,  jus(|u  a  ce  jour  on  n'était  i)as  ùxi'  sur 
sa  composition  chimi(|ue;  et,  par  suite,  on  pouvait  hésiter  dans  le 
choix  d'une  formule  permettant  de  représentt^r  cette  composition. 
Cesl  ainsi  que  neuf  formules  ont  été  proposé(îs  par  divers  auteurs. 
Ces  divergences  tiennent  probablement  à  ce  qu(^  la  barbaloïne  (?st 
un  corps  altérable^  surtout  en  i)résence  des  alcalis  et  même  de  l'eau 
pure.  Or,  la  plupart  des  chimistes  (pii  ont  préparé  l'aloïne  ont  em- 
ployé l'eau  comme  dissuivant.  J'ai  donc  été  amené  à  chercher  un 
procédé  de  ])réparation  où  l'enu  n'inli.'rviendrait  [)as.  Voici  comment 
j'opère. 

i  kilogr.  d'aloès  des  Barbades  grossièrement  pulvérisé  sont  mis 
en  contact  avec  4  litres  d'acétone  et  quelques  grammes  d'acide 
^céli(pïe  cristallisable.  Après  2  à  .'J  jours,  on  <*ssore  le  produit  resté 
insoluble  et  on  le  sèche  i\  l'air.  Il  est  constitué  par  de  l'aloïne  im- 
pure ({ue  l'on  purifîi?  par  cristallisations  dans  l'alcool  niéthylique. 


•1)  Yvar  hook  of  Phavin.,  1H72,  p.  02î». 
(2)  ».'/r  book  of  Plinrm.y  IhTÔ,  p.  r>iO. 
Si  J*;  pubUorai  pro«'li;\iin'm«'nl  iiii"-  itiul».-  (h:  ce  «ui-jj' 
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Le  liquide  acétonique  noir  renferme  les  résines  et  une  autre 
des  aloïnes.  On  Tétend  de  son  volume  d'éther,  ce  qui  amène 
précipitation  d'une  grande  quantité  de  résine.  On  distille  d*alwll 
l*éther,  puis  une  partie  de  Tacétone.  La  solution  sirupeus^  bnau 
obtenue  est,  après  refroidissement,  amorcée  avec  quelques  cm-! 
taux  de  barbaloïne.  Après  3  a  4  jours  d*exposition  en  lieu  frais, b 
tout  se  prend  en  une  masse  d*aiguilles  aplaties  qui  sont  recueilliBi 
et  essorées.  Les  cristaux  provenant  de  ces  deux  sources  soit 
réunis  et  purifiés  par  trois  cristallisations  dans  Talcool  métbyliqœ. 
La  dernière  cristallisation  devra  être  opérée  avec  des  solulioii 
pas  trop  concentrées;  car,  il  est  à  remarquer  que  la  barbaloïoeeà 
d'autant  moins  soluble  dans  Talcool  méthylique  qu'elle  est  plos 
p  ire.  L'emploi  de  solutions  peu  concenti'ées  permettra,  en  outre, 
de  séparer  l'isobarbaloïne  qui  restera  dans  les  eaux-mères  alcoo- 
liques. 1  kilogr.  d'aloès  des  Barbades  fournit  ainsi  environ  ioOgr. 
de  barbaloïne  et  5  à  6  gr.  seulement  d'isobarbaloïne.  Ces  propor- 
tions varient,  du  reste,  avec  les  échantillons;  c'est  ainsi  qu'un 
échantillon  qui  m'a  été  remis  par  M.  Paul  Thibaut,  était  beaucoup 
plus  riche  en  isobarbaloïne. 

La  barbaloïne  ainsi  obtenue,  forme  de  longues  aiguilles  jannes, 
groupées  en  aigrettes  qui  sont  transparentes  quand  elles  sont 
mouillées  d'alcool  méthylique.  La  solution,  d'où  elles  se  déposent 
est  souvent  colorée  en  rouge.  Elle  se  dissout  ^^facilement  dans  les 
acides  HGl,  HHr,  dans  l'acide  acétique,  les  alcalis  caustiques, 
AzH^,  la  pyridine.  L'eau  la  dissout  beaucoup  plus  à  chaud  qu'a 
froid.  Si  l'on  ajoule  do  l'eau  bromée  à  sa  solution  aqueuse,  on 
obtient  un  précipité  jaune,  très  soluble  dans  l'alcool,  mais  iiicris- 
tallisable  (i). 

La  barbaloïne  séchée  dans  le  vide  sur  SO*H*  a  donné  à  Fanalj'se 
des  nombres  qui  s'accordent  au  mieux  avec  la  formule  inscrite 
plus  haut,  laquelle  a  été  proposée  par  M.  Grœnwold  (lor.  cif,)[i)' 
Trouvé:  G,  50.79,  59.77,  50.97;  H,  5.11,  5.20,  5.28  -  calculé 
pour  C»«H«60-:  :  G,  60.00;  11,  5.00. 

Le  dosage  de  l'eau  de  cristallisation  a  donné,  trouvé  :  eau,  5.60» 
r,.(',j,  5.67  —  calculé  pour  G»«H««0"  +  II«0  :  eau,  5.32. 

Le  produit  qui  disi)araît  par  la  dessication  est  bien  de  IVau  et 
non  de  l'alcool  métliyliciue,  c'est  ce  (pie  montre  l'analyse  de  l* 

(1)  lue  barl)al«)ïn<'  Iribroiiir»-  riislalliséc  u  éU'  décrite,  il  est  vrai;  mai*  j*'' 
l'^mmiu  qiuî  ce  c»n'ps  <st  le  (Icrivr  Iribroinc  dr  risobarbaloïiie,  qui  rxi>le  f*** 
v<ni  «.•luiinie  iiupurel»-  dans  la  l)aii)aloïne. 

{-1)  Pedcrscn  {Disscrtatiouy  Hcrih',  1898)  vient,  opixa  moi,  d'adopU-r  la  m^®* 
ionnub-. 
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;»slance  non  desséchée.  Trouvé  :  C,  56.80;  H.  5. 49  —  calculé  : 
S6.80;H,  5.32. 

Dans  Teau,  la  barbaloïne  cristallise  en  aig^uillcs  jaunes  coton- 
«fôes  qui  renferment,  8H*0.  Trouvé  :  eau,  15.06  —  calculé  pour 
i«H>H)^  +  8H«0  :  eau,  14.48. 

Dous  indiquerons  dans  un  autre  mémoire  un  certain  nombre  de 
étions  colorées  qui  permettent  de  distinguer  entre  elles  les 
iirerses  aloïnes. 

Ainsi  que  Ta  fait  remarquer  Tilden  (1),  la  barbaloïne  présente 
*«  caractères  d'un  phénol  complexe.  J*ai  constaté  que,  comme 
BAUCOup  de  phénols,  elle  est  attaquée  par  Thypobromite  de  sodium 
Q  excès  pour  donner  CO*,  C*H*0*  et  CBr*.  L'analyse  a  donné, 
•«uvé  :  Hr,  95.56,  95.84  —  calculé  pour  GBr*  :  Hr,  96.38. 

L'acide  oxalique  a  été  isolé  en  nature  et  caractérisé  par  son  sel 
e  calcium  et  par  sa  décomposition  en  GO,  GO*  et  H*0  sous  Tin- 
iience  de  SO*H*. 

Toutes  les  aloïnes  que  j'ai  étudiées,  y  compris  la  nataloïne,  se 
onduisent  de  même  quand  on  les  traite  par  rhypobromitc. 

Combieade  groupes  OH  renferme  la  barbaloïne?  Gelte  question 
l'a  pas  été  tranchée  jusqu'ici.  Plusieurs  auteui's,  dans  le  but  de 
'élucider,  onl  fait  agir  sur  la  barbaloïne  le  chlorure  d'acétyle; 
nais  les  dérivés  acétylés  ainsi  obtenus  présentent  un  inconvénient; 
î'esl  que  la  (juantité  de  carbone  calculée  pour  les  dérivés  mono, 
li  ou  triacétylés  est  si  i)eu  difTéronte  (jue  l'analyse  ne  permet  pas 
lèse  prononcer  sur  la  nature  des  corps  analysés.  Tilden  ["2}  dit 
ivoir  obtenu  un  corps  amorphe,  mais  il  est  muet  sur  h»  nombre  de 
groupes  acéty le  qu'il  renferme,  (iru'iiwold  iloc.  r/7.  i,  annonce  que 
«a  plus  grande  partie  du  produit  qu'il  a  obtenu  est  amorphe.  11 
ajoute  qu'il  se  forme  (juehiuefois  et  en  petite  quantité  des  cristaux 
C|m  sont  tantôt  des  aiguilles  déliées  molles  jaunes,  réunies  en 
l'osaces,  tantôt  des  prismes  durs  d'un  blanc  éclatant,  le  [)reniier 
produit  étant  une  triacétylaloïncs  et  le  second  une  liexacélylaloïne. 

En  opérant  comme  l'indique  (inenwold,  j(»  n'ai  pu  obtenir  les 
corps  cristallisé  qu'il  décrit.  U'Jand  bien  même  eos  ror[>s  existt»- 
''»ienl,  leur  formule  resterait  douteuse,  pour  les  raisons  (jne  j'ai 
indiquées  plus  haut. 

Je  me  propose  de  montnM*  (jue  la  barbaloïne  renferme  seulement 
^OH  et  non  pas  6  (JH  comme  l'iiKlique  Grœnwold.  L)<î  ces  3  OH, 
'leux  sont  de  nîiture  phénolique,  le  troisième  étant  probablement 

(1)  Year  hook  of  Pharm.,  1872,  p.  r.it). 
{ii  Ycêr  hook  of  Pharin.,  ISTÔ,  p.  ÔiO. 
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alcoolique.  Pour  arriver  à  cette  constatation,  j'ai  fait  agir  sur  11 
barbaloïne  le  chlorure  de  benzoyle  et  le  chlorure  d'acélylc  dwi 
deux  conditions  difl'érentes. 

I.  —  Action  des  chlorures  diacides  en  présence  de  la  pyridim^^ 

Dïbenzoylbarbaloïne  C«6H«*(G"H50)207.  —  On  dissout  2  gr.de 
barbaloïne  dans  10  ce.  de  pyridine.  La  solution  s'opère  facilema* 
à  froid.  On  ajoute  peu  à  peu  3  gr.  de  chlorure  de  benzoyle.  Le 
mélange  s'échaufle.  On  abandonne  2  à  3  heures.  On  verse  le  lod 
dans  100  ce.  d'eau.  Le  magma  poisseux  obtenu  est  dissous  dans 
l'other;  la  solution  éthérée,  lavée  d'abord  à  l'eau  acidulée  de  HQ 
puis  à  l'eau  pure  est  enfin  concentrée  par  distillation.  Le  résida 
est  abandonné  à  l'évaporation  spontanée,  puis  exposé  sur  SO*H* 
dans  le  vide  partiel.  Après  2  à  3  jours,  on  obtient  une  masse  jaune 
boursoufflée  dépourvue  d'amertume,  insoluble  dans  Teau,  les  solo- 
tiens  alcalines  diluées  ou  l'eau  chargée  de  pyridine  et  qui  donne 
à  l'analyse  les  résultats  suivants  :  G,  67.54,  68.20;  H,  5.13,5.2, 
4.85  —  calculé  pour  G*«H«*(G''II50)20^  :  G,  68.18;  H,  4.54. 

Dincctyîburhaloïne.  —  En  opérant  de  même,  mais  en  remplaçant 
le  chlorure  de  benzoyle  par  celui  d'acétyle,  on  obtient  la  diacétyl* 
barbaloïne,  corps  amorphe,  presque  insipide.  Pour  les  raisOfiS  ] 
énoncées  plus  haut,  l'analyse  ne  permet  pas  de  savoir  s'il  s'a^lid  ! 
réellement  d'une  diacétylbarbaloïne.  Ge  n'est  que  par  analogie 
avec  le  dérivé  benzoyle  (jue  j'admets  que  ce  corps  est  un  dérivé 
diacélylé.  L'essai  cryoscopique  autorise,  du  reste,  la  même  con- 
clusion. 

Kn  opérant  au  sein  de  l'acide  acétique,  j'ai  obtenu  M  =  401;  la 
théorie  pour  G*«in*(C^H'^0)20'  exige  M  =  404. 

II.  —  Action  des  chlorures  d acides  seuls. 

Tribcnzoyllmrlmloïne  G'«lI*3(G"H-'0)30'.  On  chauffe  en  tubes 
scellés  à  iOU*'  pendant  une  demi-heure  la  dibenzovlbarbaloîne 
avec  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle.  La  matière  se  dissout 
rapidement  et,  après  réaction,  on  obtient  un  liquide  verdàlre. '^-^ 
liquide  est  versé  dans  une  capsule  et  abandonné  3  à  4  jours  sou** 
une  cloche  au-dessus  d'iui  cristallisoir  contenant  de  l'eau.  On 
reprcMid  la  matière  solidiliée  par  l'éther,  on  agite  la  solution, 
d'ahonl  avec  une  liqueur  de  carbonate  de  sodium  qui  neutrali** 

(l^  Vnir  A.  DiMNOKn,  lirrichtc,  I.  28,  p.   i.']22;  A.  KiMionN  cl  Friwl.  HoL 

i.AMi,  L,rhi[/'s  Amiuloi},  t.  301,  p.  î».'>. 
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«  acides,  puis  avec  de  l'eau  distillée.  La  solution  éthérée  est 
idUllée  à  faible  volume,  puis  abandonnée  à  l'évaporation  spon* 
Buiée.  Après  i  à  2  jours,  on  reprend  par  Téther,  on  renouvelle  les 
■nra^res  de  la  solution  à  Teau  alcaline  et  à  Teau  pure,  on  laisse 
rvaporer,  puis  on  termine  comme  pour  la  dibenzoylbarbaloïne.  La 
■litière  jaune  boursoulTIée  obtenue  est  de  couleur  plus  pâle.  Elle 
M  plus  soluble  dans  Téther  que  le  dérivé  dibenzoylé  ;  mais  moins 
Mduble  dans  Talcool.  Son  analyse  a  donné,  trouvé  :  C,  70.76; 
H,  4.88  —  calculé  pour  C««H*3(C7H50)30''  :  C,  70.25;  H,  4.48. 

N^"  151.  —  Sar  la  barbaloîne;  par  H.  E.  LÉGER. 

Dans  la  note  précédente,  j*ai  annoncé  que  la  barbaloîne  doit 
Blre  représentée  par  la  formule  C*®H*^0"  et  renferme  3  OH.  L'étude 
des  dérivés  suivants  conduit  à  la  même  conclusion. 

Tnchlorobarbaloîne  C'^H^^Cl^O"'.  —  J*ai  obtenu  ce  corps  en 
suivant  la  méthode  de  Tilden  légèrement  modifiée  (1).  On  ajoute 
du  chlorate  de  potassium  en  poudre  à  une  solution  de  barbaloîne 
dans  HCl  concentré.  Le  liquide  prend  d'abord  une  couleur  foncée; 
imis,  peu  à  peu,  la  teinte  devient  rouge  orangé,  du  jour  au  lende- 
nain,  le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline  qu'on  recueille  et 
qu'on  lave  à  la  trompe.  On  purifie  le  produit  par  trois  cristallisations 
dans  lalcool  à  90  0/0.  L'analyse  du  corps  séché  dans  le  vide  sur 
80*H«  a  donné,  trouvé  :  C,  45.86;  H,  4.10,  3.45;  Cl,  24.88 — 
calculé  pour  C*«H*3CP0''  :  C,  45.3i  ;  H,  3.07  ;  Cl,  25.25. 

Il  renierme  une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Trouvé  :  eau, 
4.28,  3,tn  —  calculé  :  eau,  4.07. 

La  production  de  ce  dérivé  est  caractéristique  pour  la  barba- 
loîne. Nous  verrons  dans  une  autre  note  que  Tisobarbaloïne  donne 
wn  dérivé  chloré  qui  en  diffère  par  la  forme  cristalline  et  par 
80U  état  d'hvdratation. 

La  trichlorobarbaloïne  forme  des  cristaux  jaunes,  brillants,  peu 
^iubles  dans  Talcool,  presque  insolubles  dans  l'eau,  insolubles 
^ns  le  benzène.  M.  Wyrouboff,  qui  en  a  fait  Texamen  cristallo- 
paphique  les  considère  comme  clinorhombiques.  Le  développe- 
>&eDt  prédominant  de  la  face  p  leur  donne  Tapparence  de  tables 
rtiomboîdales  (2).  Voici  quel  est  le  résultat  des  mesures  effectuées 

(1)  Chem.  Soc,  187i,  p.  204. 

(t)  La  trichloraloïne  obtenue  par  Tilden  au  moyen  de  la  barbaloîne  et  de  la 
<analoîiie  renformail  13.65  à  14.47  0/0  d*eau  ;  de  plus,  elle  cristallisait  en  prismes 
Mnea.  Ces  propriétés  sont  celles  de  l'isobarbaloïne  trichlorée  qui  cristallise  en 
<JgBÛlea  prismatiques  renrermanl  environ  14  0/0  d*eau. 

■OC.  GBiii.«  S*  sÉR.,  T.  XXI,  1899.  »  Mémoires.  43 
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par  M.  WyroubofF.  Faces  observées  :  p  (001),  A*  (100),  m  (lll|ij 
îi/8  (îll),  a^/î  (201).  Clivage  assez  facile  suivant/?. 

a  : /^:  c=l, 5448:1  : 1,8860;  r  =  ^*20'. 

Anffles.  Calcalé,  Obsenré. 

pAi(001  100) »  *   99^40' 

iwAMjlO  100) •  ♦123M6' 

inm(110  liO) 66<»22'  *  M1H<^ 

/>«/*/>  (îll  001_) « 

/>Vi/>i/i  (Ull  il) 83056' 

a«/*/?i(201  100) 148«50'  148M6' 

aVi/>V«  (201  111) 128M8'  128«22' 

La  trichlorobarbaloïne  se  dissout  facilement  à  froid  dansk 
solution  de  carbonate  de  sodium,  ce  que  ne  fait  pas  la  barbalolne: 
de  plus,  les  solutions  ainsi  obtenues  sont  stables.  Pour  isoler  b 
composé  ainsi  formé,  on  évapore  la  solution  à  sec  sur  SC)*H*dtti 
le  vide,  on  reprend  par  Talcool  absolu.  On  obtient  ainsi  un  prodiA 
cristallisé  en  aiguilles  microscopiques  jaune  d'or,  très  solubledâiB 
l'eau,  d'où  il  cristallise  en  longues  aiguilles  jaune  orangé.  \â 
dosage  du  cbloro  effectué  sur  le  produit  séché  dans  le  vide  sur 
SO*H«  a  donné  :  Cl,  22.43  —  calculé  pour  C««H**i\a«a»0': 
Cl,  22.30. 

Le  dosage  du  sodium  à  Tétat  de  sulfate  a  toujours  donné  des 
résultats  variables;  car,  même  en  présence  d*un  grand  excès  (te 
SO*H*,  il  reste  toujours  dans  le  sulfate  de  sodium  obtenu  an« 
certaine  quantité  de  NaCl.  Ce  résultat  assez  inattendu  peut  s'expii* 
quer  en  admettant  que  le  dérivé  chlorosulfoné  formé  d*aboni  se 
détruit  assez  difficilcMnent  par  la  chaleur  pour  que  la  plus  grantte 
partie  de  Tacido  SO*H^  ajouté  disparaisse,  par  volatilisation,  avant 
d'avoir  pu  chasser  le  chlore  à  Tétat  de  HCl. 

Les  chlorures  d'acides  réagissent  sur  la  trichlorobarbaloïne  pouf 
donner  les  dérivés  suivants  : 

1  •  La  trincétyhnchîorobarhaloïne  C««H  «oCia(C«H»0  I^O'  qui  s'(*- 
tient  en  chauffant  une  demi-heure  en  tubes  scellés  à  100"  la  tri- 
chlorobarbaloïne avec  un  excès  de  chlorure  d*acétyle.  Après  avoir 
chassé  par  la  chaleur  HC^l  et  l'excès  de  chlorure  d'acétyle,  oo 
reprend  le  résidu  par  Talcool  bouillant.  Par  refroidissement,  1* 
dérivé  acétylé  cristallise  en  lamelles  rhomboïdales  microscopiq^^ 
extrêmement  minces,  anhydres,  de  couleur  jaune,  très  peu  solubl* 
dans  l'alcool,  même  à  chaud,  peu  solubles  dans  Téther,  très  solu* 
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5  dans  le  benzène.  Son  analyse  a  donné  :  Cl.  18.76  —  calculé 
ir  C««H«0Cl»(C»H3O)3O*ï  :  Cl,  19.38. 

Remarquons  qu'un   dérivé  diacétylé  renfermerait  20,98  0/0  de 
ore. 

t»  La  tribenzoyitrichlorobarbaloïne  C*6H*oci3(C"H50)30"ï  s'ob- 
it  en  chauffant  à  100**  pendant  une  heure  en  tubes  scellés,  la 
ihlorobarbaloïne  avec  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle.  Après 
ction,  les  tubes  s'ouvrent  avec  une  assez  forte  pression  de  HCl. 
décompose  l'excès  de  CH^OCl  par  exposition  du  produit  sous 
î  cloche  humide  (voir  tribenzoylbarbaloïne).  Après  évaporalion 
la  solution  éthérée  lavée  successivement  à  Teau  chargée  de 
bonate  de  sodium  puis  à  l'eau  pure,  on  reprend  le  résidu  par 
;étone;  on  ajoute  de  l'alcool  jusqu'à  léger  trouble  et  on  distille 
as  le  vide  à  faible  volume.  Il  arrive  un  moment  où  le  liquide  se 
•uble  et  laisse  déposer  la  matière  sous  forme  de  grains  jaunes 
n  cristallins  que  l'on  recueille  et  qu'on  lave  à  l'alcool.  Ce  corps 
t  très  soluble  dans  l'éther  et  l'acétone,  prescjue  insoluble  dans 
Icool,  même  à  chaud.  Son  analyse  a  donné  :  Cl,  13.78  —  calculé  : 
1, 14.48. 

Conclusions.  —  L'analyse  chimique  do  la  barbaloïne  et  des 
Srivés  que  j'ai  préparés,  jointe  à  l'essai  cryoscopique  de  la  diacé- 
ibarbaloïne,  prouve  que  la  barbaloïne  doit  être  représentée  par 
i  formule  C*^H*®0''.  J'ai  établi  également  que  la  molécule  de  la 
irbaloïne  renferme  trois  atomes  d'hydrogène  remplayables  par 
a  chlore,  ainsi  que  trois  hydroxyles,  le  dérivé  trichloré  conservant 
s  3  OH  de  la  barbaloïne.  Si  l'on  tient  compte  des  résultats  obtenus 
arM^I.  A.  Einhorn  et  Fried.  Holland  [lac.  cii.)  dans  l'action  des 
Uorures  d'acides  sur  les  phénols  et  les  alcools  en  présence  de  la 
fridine,. on  arrive  à  cette  conclusion  que  de  ces  3  OH,  deux  sont 
etlcment  phénoliques,  puisque  leur  hydrogène  ])eut  être  remplacé 
nmédiatement  et  h  froid  par  des  radicaux  acides  quand  on  traite 
i  barbaloïne,  en  solution  dans  la  pyridine,  par  les  chlorures 
'acides.  Le  troisième  OH,  n'entrant  en  réaction  que  sous  l'influence 
Bschlorui'es  d'acides  employés  seuls  et  à  chaud,  est  vraisembla- 
lement  de  nature  alcoolique.  La  formation  aux  dépens  de  la 
icblorobarbaloïne  d'un  dérivé  renfermant  Na*  seulement  et  non 
18  Na*  vient  encore  appuyer  cette  conclusion. 
La  barbaloïne  semble  se  rattacher  au  méthylanthracène.  Cepen- 
Uit  la  présence  dans  sa  molécule  d*une  grande  quantité  d'hydro- 
îoe  et  de  3  OH  lui  donne  une  assez  grande  instabilité,  de  telle 
'rte  que  le  noyau  anthracénique  est  en  partie  détruit  quand  on 
saie  de  chauffer  la  barbaloïne  avec  la  poussière  de  ziac  comme 
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font  lait  Gnfbe  et  Liebermann  et,  après  eux.  Ed.  Schmidt(l).l 
tlerîiipr  auteur  n'a  obtenu  de  200  gr.  d'aloïne  que  1  gr.  de 
anlhrctoène,  aussi  en  arrive-t-il  à  douter  que  la  barbaloîoesoiti 
dérivé  de  '.vt  h\  .Irjoarbtire.  Cependant  un  peu  plus  lard,  Tildnl 
ayant  chauffé  a\v*c  la  poussière  de  zinc  un  produit  d'oxyi 
ol»tenu  par  Taotion  du  mélange  chromique  sur  la  barbaloîne, 
duit  qu*il  nomma  aloxanthine.  obtint  du  méthylanthracèneeQi 
danct*. 

1-a  pro.iuction  d*aci«le  chrj'sammique  C**H*(AzO')*(OH)0* 
tétranitrochrysazine  par  Faction  d'AzO^H  sur  la  barbaloîne 
que  le  véritable  noyau  de  ce  corps  est  Tanthracène.  Les  2  OHfcl 
la  chrysazine  préexistent  vraisemblablement  dans  la  bart)aloïDe4 
lui  communiquent  ses  propriétés  pbénoliques.  Deux  autres  aloae»] 
d'oxygène  existent  sous  tonne  de  groupements  CO  apparteniDli 
la  chrysazine,  laquelle  est  comme  Ton  sait,  une  dioxyanthraquinoi^ 
J'ai  montré  qu'un  OH  pouvait  être  considéré  comme  étant  k; 
nature  alcoolique.  Quant  aux  deux  atomes  d'oxygène  qui  résida  1 
pour  compléter  les  sept  O  de  la  barbaloîne,  je  cherche  à  en  établir j 
la  nature.  Je  iiielVorcerai  également  d'étendre  nos  connaiâsanoesl 
>iu*  la  constitution  chimique  de  la  barbaloîne.  C'est  vers  ce  but  qa^ 
sont  dirigées  1rs  expériences  que  je  poursuis  actuellement;  mii^ 
auparavant,  je  ferai  connaître  le  résultat  de  mes  recherches  sir 
ri>obarbaloïiie  ainsi  que  sur  les  principes  cristallisés  de  l'aloès 
de  Natal. 

N""  152.  —  Solubilité  des  protéoses  et  des  peptones  dains  rtlcool; 

par  lo  D'  Jean  EFFRONT. 

<^m'lqii<fs  auteur^  oui  préconisé  l'emploi  de  l'alcool  pourséptf^ 
Miln»  <Mix  les  différents  j)ro(iuits  do  la  digestion  pepsique. 

D'après  Bruylants  (î3i,  on  arrive  a  isoler  les  albumoses  d^  l* 
|)eplon<*  et  de  la  gélatine  par  l'emploi  de  l'alcool  à  différents  degr^ 
le  coiiceiilralion.  Un  autre  chimiste,  A.  Denayer  (4),  prétend  sep»* 
rer  les  alhumoses  de  la  peptone  par  l'alcool  à  80«,  et  il  admet  q»^ 
(lan>  l'alcool  «le  cette  concentration  la  peptone  est  intëgralentfD^ 
soluhle,  tan^lis  (jue  les  albumoses  se  précipitent. 

^iCs  deux  auteurs,  tout  en  se  servant  du  même  agent  pour  opér^'^ 

.1)  Archiv  r/cr  Pharm.,  1870.  p.  49(j. 
:t)  Choiû.  Soc,  1.S77,  p.  2i;4. 

(3)  Hhuylam;*,  Jf,urn.  de.  PU.  et  do  Ch.y  G*  série,  n*  S. 
Ci)  Î)knayek,  C()m[)l«î  rendu   du   II*  congrès  de  chimie  appliquée,  à  P***' 
analyse  dos  produilî*  dérivés  de  la  viande  {Journal  de  Phêrmaeie,  An%*en,  18^" 


< 


( 
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léparation  des  produits  d'hydratation  des  matières  protéiques,  ne 
Il  nullement  d*accord  sur  le  degré  de  solubilité  de  la  peptorio 
DB  ralcool.  Du  reste,  on  trouve  dans  la  littérature  chimique  des 
nnées  très  contradictoires  sur  cette  ([uestipn  di. 
Le  désaccord  complet  entre  les  auteurs  sur  une  question  aussi 
ople  ne  peut  trouver  d'explication  (jue  dans  cette  circonstance, 
e  les  divers  expérimentateurs  auront  examiné  des  produits  d'une 
reté  différente,  et  il  est  à  présumer  (jne  la  solubilité  des  peptones 
.  en  relation  avec  certaines  con<litions  de  milieu  que  l'on  n'a  pas 
core  établies.  L'examen  de  ces  conditions  présenterait  donc  im 
rlain  intérêt,  vu  qu'on  ne  peut  pas  espérer  aboutir  h  une  sépara- 
n  quantitative  des  protéoses  et  des  peptones  sans  avoir  des  dou- 
es exactes  sur  leurs  conditions  de  solubilité. 
Quand  on  ajoute  à  une  solution  de  i»eptone  du  commerce 
volumes  d'alcool  à  95%  on  détermine  dans  la  solution  la  formation 
m  précipité  se  présentant  parfois  sous  forme  sirupeuse,  parfois 
us  forme  de  flocons,  et  qui  est  incomplètement  solublo  dans  l'eau 
re. 

La  dissolution  de  la  partie  soluble  de  ce  précipité  ne  se  trouble 
par  rébullition,  ni  par  l'addition  d'un  acide  on  d'un  alcali.  Elh^ 
nne  une  faible  coloration  rose  avec  la  soude  caustique  et  le  sui- 
te de  cuivre  et  précipite  très  abondannnent  lorsqu'on  la  sature  de 
Ifate  de  zinc. 

Les  parties  solubles  dans  l'alcool  fournissent  ajirrs  évîiporation 

i  résidu  très  soluble  dans  l'eau,  donnant  uuo  réaction  du  hinvet 

Tactéristique.  Sa  dissolution,  saturée  de  sulfate  de  zinc,  ne  laisse 

)erc«voir  qu'un  trouble,  ou  tout  au  plus  un  lé*rer  précipité. 

Ces  différents  caractères  démontrent  ipuî  la  solution  alcoolique 

)nlientla  vraie  peptone,  tandis  (juc  la  partie  i)récipitée  est  consti- 

lée  dans  sa  plus  grande  partie  par  les  protéosr^. 

Pour  voir  jusqu'à  ({uel  point  la  séparation  d(^  la  peptone  et  <les 

rotéoses  est  complète  parrem[)loi  d(^  Talcoi)!,  nous  avons  cherché 

élabUr  la  proportion  entre  la  partie  soluhle  et  la  partie  insoluble, 

û  précipitant,  avec  le  même  volume  d'alcool,  dt's  solutions  conte- 

fiotdes  quantités  variées  <le  pci)l<)n<*  brute. 

Dans  100  ce.  d'alcool  à  \)ïy\  on  verse  10  ce.  d'un  li(|uide  contenant 

gr.  de  peptone  brute,  on  agite  énergiquement  puis  on  laisse 

îposer  pendant  2  heures.  On  le  liltre  alors   sur  un  iiltre  taré,  on 

\l'  R.  Malt,  Ptln/jors  Archiv  fur  Physin]nijir,  1»74,  t.  9.  —  Hennix«îkh,  Do 
uatiire  et  du  rôle  physioloffir/uo  dt^s  popttnttSy  'te,  I^^^i^<,  1878.  —  Armand 

MJTIER,  leçons  (/e  chimie  biolo'jiffuc  —  Amtiils,  Klcnicnls  de  chimie  phy~ 

filotjiffuc.  Paris,  1805. 
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lave  le  filtre  avec  de  Talcool  à  95<*.  On  dessèche  à  lOO*,  oapèft^ 
on  détermine  la  teneur  en  azote. 

Le  même  essai,  opéré  dans  les  mêmes  conditions,  estre] 
avec  1  gr.  et  0«^%2  de  peptone  dissous  dans  10  ce.  d'eau. 


ALCOOL   4   95°. 


100  ce 
100  ce 
100  ec 


PEPTOXE 

en 
grammes. 


2,0 
1,0 
0,2 


Poids  trouré 

en 
milligrammes. 


800 

ÂOi 

81 


Comme  on  voit,  la  partie  insoluble  est  constante  dans  lesJ 
essais  où  les  quantités  de  peptone  varient  cependant  de  2  à  0,2  gr., 
ce  qui  nous  amène  à  la  conclusion  que  l'alcool  précipite  seulement 
certains  corps,  à  Texclusion  de  tous  les  autres. 

Les  résultats  concluants  que  nous  venons  d'exposer  ont  été  ob- 
tenus en  examinant  une  peptone  préparée  par  l'action  de  la  pepsioa 
sur  la  fibrine  en  solution  acidulée  par  l'acide  sulfurique.  En  répétant 
les  mêmes  expériences  avec  des  peptones  d'autres  provenances,  nos 
résultats  ont  été  tout  à  fait  différents.  Dans  certains  cas  même,  ou  a 
constaté  des  variations  énormes  dans  les  rapports  entre  les  parties 
solubles  et  insolubles,  suivant  la  quantité  de  peptone  soumise  à 
r  essai. 

Voici  les  résultats  d'essais  pratiqués  avec  de  la  peptone  d'albu- 
mine obtenue  par  Taction  de  la  pepsine  en  solution  acidulée  {:«ar 
Tacide  chlorliydrique  : 


PlinB  HOLriLB. 

PEPTOÎIE 

„^_ 

__^ 

ALIOOI. 

A  Uo\ 

on 
grnilunes. 

Poiilii  trouvé 

en 
milligrammes. 

Poi<ls 
pour  100. 

Aiote 

«• 
roîUigTiWM 

100  ce 

2,0 
1.0 
0,5 

4t)0 
620 
8i0 

23 
31 
42 

9 

100  ce 

100  ce 

On  voit  que  la  régularité  observée  dans  la  première  analyse  w 
peut  nullement  être  constatée  ici.  Quand  nous  précipitons  un  liquida 
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«nant  2  gr.  de  peptone  par  100  gr.  d'alcool,  nous  obtenons 

)/0  de  matière  insoluble,  tandis  qu'avec  une  solution  contenant 

l  de  peptone,  la  proportion  de  substance  insoluble  dans  Talcool 

presque  double. 

ous  avons  soumis  à  la  même  épreuve  toute  une  série  de  pro- 

5  peptonisés,  et  le  résultat  obtenu  nous  a  démontré  que  la  diffé- 

je  qu'on  constate  d'un  produit  à  Tautre,  au  point  de  vue  de  la 

bilité  dans  l'alcool,  ne  provient  pas  exclusivement  de  la  nature 

produit,  mais  principalement  des  réactions  du  milieu. 

ftns  le  produit  complètement  neutre,  on  trouve  une  proportion 

itante  entre  les  parties  solubles  et  insolubles  dans  l'alcool  ;  au 

raire,  lorsque  le  produit  est  acide,  la  proportion  des  parties 

blés  diminue  avec  la  quantité  de  peptone  employée. 

3iei  un  essai  qui  montre  quelle  influence  peuvent  avoir  les  réac- 

»  du  milieu  sur  la  solubilité  des  protéoses  dans  l'alcool. 

ins  un  volume  déterminé  d'alcool,  on  verse  une  certaine  quan- 

Tune  solution  de  peptone  brute,  on  répète  Texpérience  avec 

solutions  de  peptone  d'acidité  différente.  On  pèse  ensuite  le 

ipité  produit  par  l'alcool. 


ALCOOL 

A  9a'. 

raPTONE 

en 
grammes. 

ACIDE 

en  centi- 
grammes. 

FARTIB  n 

Poi<ls 

en 

grammes. 

ISOLUBLB. 

Poids 
pour  100. 

CB.'VOBIS 

dans 
100  parties 
inso- 
lubles. 

lui  ce 

■4 

0 
li 
35 

1,099 
0.:ii:i 
0. 190 

•i.i.9 
it).l 

5.i 

8.79 

9.1 

► 

fU)  et 

l 

KM  ce 

ans  l'essai  n°  1,  la  solution  de  peptone  est  neutre  et  le  préci- 
produit  par  ralcool  est  de  54,1)  0/0  de  la  peptone  employée, 
isles  essais  3  et  4,  la  mrnie  peptone  est  acidulée  par  Tacide 
)rhydrique,  et  on  voit  la  solubilité  du  produit  augmenter  en 
•ant  la  quantité  d'acide  employée.  En  présence  de  14  cgr.  d'acide 
)rhydrique,  nous  obtenons  encore  26  0/0  de  matières  insolubles, 
Us  qu'avec  35  cgr.  la  partie  insoluble  descend  jusqu'à  9,5  0/0. 
lOus  avons  pu  constater  aussi  qu'en  augmentant  suffisamment 
lose  d'acide  chlorhydrique,  l'alcool  ne  donne  plus  le  moindre 
npité. 

bici  donc  un  point  établi  :  la  solubilité  des  protéoses  dépend  des 
étions  du  milieu. 
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Dans  la  suite  de  ce  travail  nous  donnerons  une  description  del 
méthode  d'analyse  des  produits  de  Thydratation  des  matières! 
téiques,  et  nous  aurons  l'occasion  d'étudier  de  plus  près  la 
des  produits  que  l'on  sépare  par  l'alcool. 

N""  153.  —  Sur  le  dosage  des  albumoses  et  des  peptonei; 

par  le  D'  Jean  EFFRONT. 

Nous  avons  établi  dans  le  travail  précédent  que  la  solubilité daj 
matières  albuminoïdes  varie  avec  les  réactions  du  milieu, et  queh 
réaction  acide  parait  favoriser  particulièrement  cette  solubilité.  U 
solution  acide  de  syntonine,  d'albumose  et  de  peptone  n'est  pis, 
en  effet,  précipitable  par  l'alcool,  tandis  que  la  solution  neutri 
présente  des  caractères  tout  diflérents.  En  solution  neutre  en  efleli 
les  albumoses  sont  précipitées  par  Talcool,  tandis  que  la  peptoa» 
entre  en  solution. 

En  nous  basant  sur  ces  observations,  nous  avons  établi  k 
méthode  suivante  pour  l'analyse  de  la  peptone  brute. 

L'analyse  porte  sur  la  détermination  quantitative  de  la  syntoaitti 
des  albumoses  et  de  la  peptone. 

Le  dosage  se  pratique  de  la  façon  suivante  :  50  ce.  de  solulioa 
de  peptone  brute  à  50/0  sont  neutralisés  par  la  soude  décinonnale, 
puis  laissés  en  repos  pendant  deux  heures.  On  filtre  alors  le  liquide 
sur  un  filtre  taré  où  on  recueille  le  précipité  de  syntonine  formé 
dans  le  milieu  neutre.  On  lave  le  filtre  d'abord  à  l'eiiu,  puis  a  l'alcool 
absolu.  On  dessèche  à  100°  et  on  prend  le  poids  de  syntonine.  D 
est  aussi  nécessaire  de  faire  une  détermination  des  cendres  du 
précipité  et  de  les  défalquer  du  poids  total,  parce  que  ce  précipita 
contient  souvent  une  proportion  assez  élevée  de  matières  miDé- 
raies. 

Le  liquide  neutre,  débarrassé  de  la  syntonine,  peut  senir,  «1* 
rijçueur,  pour  la  détermination  des  peptones. 

Toutefois,  comme  ce  liquide  est  dilué  par  la  soude  normale  w 
dixième,  ensuite  par  les  lavages  successifs  à  Teau  et  à  ralcool.iï 
est  préférable  de  se  servir  d'un  autre  échantillon.  On  prend  50  ce 
de  la  solution,  on  neutralise  avec  de  la  soude  normale,  on  amène 
avec  de  l'eau  au  volume  de  55  ce,  et  après  avoir  laissé  le  liquide 
neutre  au  repos  pendant  quelque  temps,  on  filtre  et  on  prélève 
44  ce.  du  filtrat,  quantité  correspondant  à  40  c^*.  du  liquide  primi- 
tif. On  ajoute  8  ce.  d'acide  chlorhydrique  normal,  puis  on  ver?e 
par  petites  portions  250  ce,  d'alcool  à  95**.  Au  liquide  alcoolique 
resté  clair,  on  ajoute  8  ce.  de  soude  normale  en  remuant  énergi- 
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ament  le  mélange.  On  abandonne  alors  le  liquide  au  repos,  il  se 
me  un  précipité  qui  tend  à  s^attacher  aux  parois  du  vase  ;  pour 
1er  cet  inconvénient  on  frotte  les  parois  avec  une  baguette  de 
Te.  Après  2  heures,  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  taré, 
le  lave  avec  de  l'alcool  à  75  ce,  on  le  dessèche  à  100**  et  on  le 
^,  ce  poids  constitue  le  poids  d*albumoses. 
je  liquide  alcoolique  filtré  est  évaporé  au  bain-inarie,  le  résidu 
kséché  à  100*  représente  le  poids  de  peptone  et  de  matières 
lérales.  Il  suffit  donc  de  soustraire  du  poids  de  ce  résidu  0,468, 

représentent  la  dose  de  chlorure  de  sodium  introduit  pour 
enir  le  poids  de  peptone. 

jorsque  la  substance  à  analyser  ne  contient  que  de  faibles  pro- 
tiens  de  matières  minérales,  on  arrive  à  des  résultats  très  satis- 
ants  en  prenant  simplement  le  poids  des  matières  insolubles 
des  matières  solubles.  Dans  le  cas  contraire,  il  est  utile  de 
riger  les  résultats  par  un  dosage  de  Tazole  contenu  dans  les 
umoseset  la  peptone  séparées.  Dans  les  cas  particuliers,  il  est  » 
ommander  de  laisser  le  liquide  alcoolique  acide  en  repos  pen- 
it  quelques  heures,  de  cette  façon  il  se  produit  parfois  un  préci- 
i  de  sels  que  l'on  peut  éliminer  par  flltration  du  liquide  avant 

igouter  la  soude. 

îelte  méthode  présente  Tavantage  d'être  très  expéditive  et  de 
imir  des  chiffres  concordants  avec  des  solutions  de  peptone 
ite  contenant  de  1  à  10  0/0  de  matières  protéiques. 
Toutefois  on  pourrait  S(î  demander  avec  queltjut^  raison  si  la 
rtie  insoluble  dans  Talcool  correspond  réellement  aux  protéoscs 
si  on  n*a  pas  affaire  à  un  mélange  de  dilïérents  produits. 
Pour  établir  la  valeur  d'une  méthode  analyticjue,  on  peut  recou- 
'  à  deux  moyens  différents  :  on  peut  comparer  les  résultats  obte- 
s  par  la  méthode  proposée  avec  les  résultats  fournis  par  une 
ithode  reconnue  exacte. 

On  peut  encore  procéder  d'une  autre  manière.  On  prépare  des 
'langes  de  substances  connues,  dans  diflérontes  proportions  et 

les  soumet  à   l'analyse.  On  peut  ainsi  vérifier  les  résultats 
Qnés  par  la  méthode. 

Malheureusement,  dans  le  cas  présent,  l'un  et  l'autre  de  ces 
yens  nous  font  défaut. 

-iCs  méthodes  actuellement  connues  de  dosage  d'albumoses  et 
peptone  sont,  en  effet,  loin  d'offrir  une  sécurité  absolue  et  ne 
ivent  servir  de  point  de  comparaison. 

-e  second  mode  de  vérification  nous  est  également  interdit.  En 
tt,  les  albumoses  et  les  peptones  n'ont  pu  être  jusqu'à  présent 
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obtenus  à  Tétat  pur  et  il  est  évident  qu'un  produit  impur  ne 
servir  à  la  vérification  d'une  méthode. 

De  plus,  comme  nous  le  démontrerons  dans  la  suite,  nous 
trouvons,  lorsque  nous  avons  afïaire  à  des  albumoses,  noo 
devant  un  corps,  chimiquement  bien  déterminé,  mais  devant 
classe  de  substances  très  voisines  caractérisées  par  quelques  pro- 
priétés fondamentales,  mais  différant  toutefois  les  unes  des  autid 
dans  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques. 

En  présence  de  ces  difficultés,  nous  avons  été  amenés  à  dw- 
cher  une  autre  voie  pour  établir  la  valeur  réelle  de  la  mélhofc 
proposée. 

On  sait  qu'en  soumettant  la  fibrine  dans  un  milieu  acide  à  f»- 
tion  de  la  pepsine,  on  forme  trois  séries  de  produits  :  la  sjTilonioei 
les  albumoses  et  la  peptone.  Si  l'action  de  l'enzyme  se  prolonge, 
les  deux  premiers  produits  disparaissent  pour  faire  place  au  produit 
final  de  la  réaction  :  à  la  peptone. 

L'observation  de  ces  transformations  successives  peut  senirà 
la  vérification  de  la  méthode  d'analyse. 

Si  la  méthode  proposée  donne  exactement  les  quantités  d'alba- 
moses  et  de  peptone  présentes,  elle  devra  dans  une  série  d'analyses 
successives  d'une  substance  en  voie  de  peptonisation  fournir  des 
chilîres  démontrant  Taugmentation  graduelle  de  la  peptone  ea 
même  temps  que  la  diminution  correspondante  des  albumoses. 
C'est  ce  mode  de  vérification  que  nous  avons  choisi. 

Il  était  nécessaire  pour  suivre  les  différentes  phases  de  la  pepto- 
nisation  de  choisir  une  matière  première  exempte,  le  plus  possible, 
de  corps  étrangers.  Sous  ce  rapport  on  arrive  à  de  bons  résultais 
par  un  traitement  successif  de  la  fibrine  par  Peau  acidulée,  puis 
par  la  pepsine.  Voici  comment  on  opère  :  100  gr.  de  fibrine  Ju 
sang  desséchée  sont  mis  en  digestion  dans  1  litre  d*acide  chlorhy- 
drique  à  1 1/2  p.  1000.  On  abandonne  le  tout  pendant  12  heures  il* 
température  ordinaire,  après  quoi  on  exprime  le  liquide  ;  la  llbriue 
séparée  est  mise  de  nouveau  en  contact  avec  de  l'eau  acidulée,  od 
ajoute  0,2  de  pepsine  et  on  laisse  le  liquide  monter  doucement* 
la  température  de  50**.  Au  moment  où  la  fibrine  commence  à  entrer 
en  solution,  on  arrête  la  digestion,  on  exprime  à  nouveau  le  liquida 
de  la  librine,  que  l'on  délaie  pour  la  troisième  fois  dans  Teau  aci- 
dulée, à  laquelle  on  ajoute  de  la  pepsine.  Le  mélange  est  alors 
placé  au  bain-marieàoO^et  laissé  jusqu'à  une  nouvelle  liquéfaclioû 
partielle  de  la  fibrine. 

En  dosant  les  cendres  dans  les  différentes  solutions  de  flbriae 
qu'on  obtient,  on  constate  que  la  teneur  en  matières  minérales 
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tue  au  fui*  et  à  mesure  que  la   dissolution  de  la   fibrine 
î6.  En  changeant  cinq  fois  Teau  acidulée,  on  obtient  une  solu- 
le  fibrine  presque  exempte  de  cendres. 
ilà  la  composition  du  liquide  : 

Densité 1 ,016 

Matières  sèches 4,36 

Gendres 5  mgr. 

)si  cette  dernière  solution  qui  sert  à  notre  analyse.  On  en 
ve  dans  un  ballon  500  ce,  on  ajoute  1/2  gr.  de  pepsine  active, 
mche  le  flacon  et  on  le  place  dans  un  bain-marie  à  50°.  A  dif- 
ts  intervalles,  on  prélève  des  échantillons  dans  lesquels  on 
mine  la  proportion  de  syntonine,  d'albumoses  et  de  peptone. 
larche  de  cette  peptonisation  est  exprimée  dans  le  tableau 
nt  : 


Au  début. 

Après  3  h. 

Après  6  h. 

Après  12  h. 

Après  48  b. 

>Bine 

gr 

i,u 

1,82 
1..32 

0,30 

1,869 

2,2:io 

gr 
0,25 

1,780 
2,330 

0,2 

1.452 

2.750 

0.0 

1,*1 
3,02 

Doses 

ones 

îst  facile  de  constater  sur  ce  tableau,  qu'au  début  la  peptoni- 

Q  suit  une   marche  assez  rapide,  lorsque   l'analyse  accuse 

re  des  quantités  notables  de  syntonine  dans  le  liquide.  Dans 

ite  l'accroissement  de  la  peptone  est  ralenti  et  paraît  se  faire 

nit  aux  dépens  des  albumoses. 

,  séparation  des  protéoses  et  des  peptones  par  l'alcool  dans  les 

ions  neutres  fournit  dos  résultats  coru'ordant  avec  la  marche 

raie  de  la  peptonisation,  et  cette  méthode  pourra,  grâce  à  sa 

licite,  rendre  de  grands  services  dans  l'étude  des  conditions 

iques  et  chimiques  de  l'action  de  la  pepsine  sur  l'albumine 

fibrine. 

ns  un  travail  postérieur  nous  reviendrons  sur  l'analyse  (juan- 

ve  de  la  peptone  en  présence  des  matières  extraclives  de  la 

le. 


h  154.  —  Sur  le  pouvoir  dissolvant  de  la  pepsine  ; 

par  le  B^  Jean  EFFRONT. 

pepsine,  comme  l'amylase,  possède  un  pouvoir  dissolvant  en 
e  temps  qu'un  pouvoir  hydratant.  Les  deux  propriétés  distinctes 
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de  Tamylase  ont  été  étudiées  séparément  et  avec  méthode,  \mM 
que  dans  les  études  sur  la  pepsine  on  ne  fait  pas  de  distiMlNi| 
entre  la  propriété  dissolvante  et  la  propriété  peptonisante. 

Par  suite  de  cette  confusion  les  conditions  physiques  et  c1h»| 
ques  de  Faction  de  cet  enzyme  ont  été  étudiées  dans  de  M 
mauvaises  conditions,  et  il  m*a   paru  intéressant  de  reprend» I 
cette  étude  en  examinant  séparément  les  deux  propriétés  de  k 
pepsine. 

Influence  de  T acidité  du  milieu.  —  On  sait  que  Factivité  dig»- 
tive  de  la  pepsine  varie  de  puissance  aviîc  Tacidité  du  milieu. 

D'après  Petit  une  dose  de  3  à  i  gr.  d'acide  chlorhydrique  et  une 
dose  de  5  gr.  d'acide  sulfurique  représentent  l'acidité  favorable  I 
la  peptonisation  de  la  fibrine.  Les  données  de  cet  auteur  sembleol 
démontrer  que  la  nature  de  Tacide  employé  importe  peu  et  que 
Tacide  chlorhydrique  pourrait  être  remplacé  par  l'acide  sulfurique 
en  en  changeant  simplement  la  dose. 

Et,  en  réalité,  quand  nous  abandonnons  comme  le  fait  Polit  les 
matières  albuminoïdes  à  l'action  d'un  excès  de  pepsine  pendant 
douze  heures  à  50**,  nous  arrivons  en  présence  d'acide  chlorhydrique 
et  d'acide  sulfurique  à  la  même  phase  d'hydratation  dans  laqoeUe 
l'acide  nitrique  ne  produit  plus  de  précipité. 

Mais  ce  réactif  ne  donne  qu'une  idée  très  superficielle  de  ta 
peptonisation  et  ne  fournit  aucun  éclaircissement  sur  la  marche 
de  la  solubilisation  proprement  dite. 

Pour  apprécier  exactement  la  valeur  dissolvante  de  la  pepsineel 
l'inlluence  qu'exerce  sur  elle  l'acidité,  on  doit  se  placer  dans  d  autres 
conditions.  Il  faut  mettre  en  action  de  très  faibles  doses  de  subs- 
tance active  et  limiter  la  durée  de  l'expérience.  Quand  on  adopte 
ce  mode  opératoire  on  se  trouve  en  présence  de  résultats  tout 
différents  des  précédents. 

Voici  quelques  expériences  sur  l'influence  des  acides  : 

20  gr.  de  fibrine  humide  contenant  3gr.  de  substance  sèche  soot 
mis  eu  digestion  avec  60  ce.  d'acide  à  différents  titres  et  5  millij.'f' 
(le  pepsin(?.  On  laisse  le  mélange  trois  heures  à  50*,  on  dilue  le 
liquide  avec  500  ce.  d'eau  et  on  le  filtre.  La  fibrine  restant  sur  le 
filtre  est  lavée  à  Teau  et  desséchée  à  100®. 

Fibrine  dis«o«te 
Grammes  p.  1000.  (frama««:. 

(  1,0  5,00 

Acide  chlorhydrique i  ,5  i,65 

(  ^.0  i,5- 

^  ï^,0  i,i5 

Acide  sulfurique \  5,0  l,dO 

(  ",0  1,20 
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La  dose  optima  d'acide  est  de  l^',ô  pour  Tacide  chlorhydrique  et 
gr.  pour  l'acide  sulfurique  ;  il  faut  toutefois  remarquer  que  les 
Mix  acides  agissent  très  difTéremment.  Avec  Tacide  chlorhydrique 
ous  arrivons  à  dissoudre  88  0/0  de  la  fibrine  mise  en  digestion, 
indis  qu'en  opérant  avec  Tacide  sulfurique,  en  adoptant  les  doses 
es  plus  favorables  on  n'en  peut  dissoudre  que  43  0/0. 

Les  mêmes  expériences  pratiquées  avec  du  blanc  d'œuf  nous  ont 
donné  des  résultats  analogues. 

5  gr.  de  blanc  d'œuf  coagulé  sont  coupés  en  petits  morceaux, 
idditionnés  de  30  ce.  de  liquide  acide  et  de  5  milligr.  de  pepsine, 
et  sont  maintenus  à  50''  pendant  deux  heures. 

Albamine  dissoute 
Grammes  p.  1000.  (grammes). 

Acide  chlorhydrique |     ^' ..  ^  '-p, 

A     1        ir    •  5,0  3,00 

Acide  sulfurique j  ^^^^  2^^ 

Comme  on  le  voit  la  pepsine  a  dissous  beaucoup  plus  d'albumine 
en  solution  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique  qu'en  présence 
d'acide  sulfurique.  11  est  toutefois  à  remarquer  que  la  dose  maxima 
d'acide  chlorhydrique  n'est  plus  de  1",5  comme  pour  la  fibrine  ; 
mais  8  gr.  Cette  dilTérence  doit  être  attribuée,  non  pas  à  la  nature 
des  deux  matières  albuminoïdes,  mais  bien  à  leur  état  de  divi- 
sion. 
l-.*expérience  suivante  vient  à  l'appui  de  cette  interprétation  : 
Une  série  d'échantillons  de  20  gr.  d'albumine  coagulée  et  éniul- 
sionnée  dans  100  ce.  d'eau,  sont  tamisés  sur  un  tamis  en  soie  et 
•dditionnés  de  100  ce.  d'acide  à  difFérenls  titres  et  de  10  milligr. 
de  pepsine.  On  abandonne  le  tout  à  50**  pendant  trente  minutes 
•près  lesquelles  on  pèse  l'albumine  dissoute. 

Albamioe  dissoate 
Grammes  par  litre.  (grammes). 

;      0,15  4 

)     1 ,5  20 


Acide  chlorhydrique ,.  ^  ... 

6*0  11 


L'albumine  d'œuf  émulsionnée  se  dissout  donc  beaucoup  plus 
*cilement  en  présence  de  1^%5  d'acide  chlorhydrique,  qu'en  pré- 
ônce  de  3  gr. 

La  dose  optima  d'acide  chlorhydrique  n'est  donc  pas  une  dose 
table,  elle  dépend  comme  nous  le  voyons  de  l'état  de  division  de 
à  matière  albuminoïde,  et  nous  établirons  plus  loin  qu'elle  dépend 
LUssi  des  autres  conditions  du  milieu. 
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Méthode  pour  la  détermination  de  T activité  de  la  pepsiMi^ 
Lorsque  nous  nous  sommes  proposé  Tétude  de  rinfluence 
conditions  physiques  et  chimiques  sur  la  pepsine,  nous  avonsl 
amenés  à  rechercher  avant  tout  une  méthode  expéditive  et 
pour  révaluation  du  pouvoir  dissolvant  de  cet  enzyme. 

La  méthode  que  nous  avons  adoptée  repose  sur  Tobservat 
suivante  :  Talbumine    convenablement    émulsionnée  fournit 
liquide  blanc,  opaque,  qui  ne  devient  transparent  que  lorsqnaUj 
dernière  trace  d'albumine  est  dissoute. 

L'activité  de  la  diastase  peut  donjî  se  mesurer  par  le  temps  «pij 
prend  un  volume  déterminé  de  liquide  pour  passer  de  la  teinic 
blanche  à  Tétat  de  transparence. 

L'émulsion  d'albumine  se  prépare  avec  80  gr.  d'albumine  d'iBof 
desséchée  du  commerce,  que  l'on  dissout  dans  deux  litres  d'eiu. 
On  neutralise  exactement  cette  dissolution,  on  ajoute  20  ce.  d'acide 
chlorhydrique  normal  et  on  maintient  le  liquide  à  80*  pendanl 
dix  minutes  en  agitant  énergiquement. 

Le  précipité  spongieux  d'albumine  qui  se  forme  est  recueilli  sur 
un  filtre,  lavé  à  dilTérentes  reprises  avec  de  l'eau  distillée,  poiâ 
pressé  fortement.  Le  produit  sortant  de  la  presse  retient  encore 
80  0/0  d'eau,  on  en  prend  50  gr.,  qu'on  dilue  dans  250 ce.  d'acide 
chlorhydrique  à  3  gr.  1/000,  de  facjon  à  avoir  4  gr.  d'albumine 
p.  100  de  Hquide.  Pour  compléter  la  division  de  l'albumine  on 
fait  passer  le  liquide  une  douzaine  de  fois  sur  un  tamis  en  soie. 

L'évaluation  du  pouvoir  dissolvant  se  fait  dans  cette  émulsion  «le 
la  manière  suivante  : 

Dans  un  tube  à  essais  de  18  mm.  de  diamètre,  on  verse  10  ce 
d'un  liquide  émulsionné,  on  y  ajoute  10  ce.  d'eau  et  on  le  place  au 
bain-marie  à  50°  pour  qu'il  prenne  la  température  du  bain,  aprè> 
(juclques  minutes  on  verse  dans  le  tube  1/2  ce.  d'une  solution  de 
pepsine  à  0,5  0/0.  De  temps  en  temps  on  agite  fortement  le  liquide, 
et  on  attend  qu'il  devienne  complètement  transparent. 

Pour  mieux  saisir  cet  instant  critique  on  essaie  de  déchiffrer* 
travers  le  tube  une  lettre  de  petite  dimension  tracée  sur  du  papier 
blanc. 

Le  passage  du  liquide  de  l'état  opaque  à  l'état  de  transparence 
est  très  net  et  on  peut  avec  sécurité  enregistrer  le  nonâbre  de 
minutes  (|ui  s'écoulent  depuis  le  moment  où  on  a  additionné  lelube 
(le  pepsine  jusqu'à  la  décoloration  du  liquide. 

Avec  une  pepsine  d'excellente  qualité  le  liquide  blanc  devient 
transparent  en  vingt  minutes,  la  force  dissolvante  est  dans  ce  W 
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orimée  par  400,  et  on  peut  se  servir  de  cette  donnée  comme  point 
comparaison. 

•a  force  d'une  pepsine  qui  dans  les  conditions  mentionnées  plus 
1  rend  le  liquide  transparent  en  quarante  minutes,  par  exemple 
rra  être  exprimée  par  le  chiffre  50. 

la  valeur  de  cette  méthode  est  vérifiée  par  ce  fait  qu'en  travail- 
avec  des  doses  croissantes  de  pepsine  on  constate  une  propor- 
aalité  entre  la  durée  de  la  solubilisation  et  la  dose  de  pepsine. 
»i  : 

Minâtes. 
;r.  d*émulsion  d*albumine  plus  1  mgr.  de  pepsine  prend 30 

—  —  2  —  ....      61 

—  —  3  —  ....      89 

—  —  4  —  ....     123 

â  méthode  que  nous  avons  adoptée  pour  analyser  la  pepsine  se 
te  aussi  très  bien  à  Tétude  des  conditions  physiques  et  chimiques 
'action  de  cet  enzyme. 

iction  de  la  température.  —  Une  série  d'échantillons  de  10  ce. 
nulsion  d'albumine  sont  additionnés  de  10  ce.  d'eau,  et  de  1  ce. 
ne  solution  de  pepsine.  Ils  sont  placés  au  bain-marie  à  différentes 
ipératures  : 

Températarefi.  Minâtes. 

4o« 35 

50O n 

55° 15 

580 10 

60° 6 

65° 5 

75° 3  h.  pas  de  dissolution 

h  peut  voir  d'après  ce  tableau  que  l'albumine  se  dissout  en 
-sept  minutes  dans  le  tube  placé  à  50°,  et  que  dans  l'échantillon 
intenu  à  65**,  température  oplima,  la  dissolution  se  fait  environ 
m  1/2  plus  vite  ;  le  liquide  devient  transparent  au  bout  de 
I  minutes. 

'outefois,  on  remarquera  que  la  température  optima  se  trouve 
la  limite  de  la  température  de  destruction  de  l'enzyme.  En  effet 
>•  la  dissolution  marche  avec  une  {grande  rapidité  pendant  les 
nières  minutes  ;  mais  s'arrête  après  cette  courte  durée, 
bus  avons  étudié  cette  destruction  de  la  pepsine  à  sa  tempéra- 
I  optima  en  exposant  divers  échantillons  d'une  solution  de 
sine  à  différentes  températures  pendant  une  heure  et  pendant 
lieures.  Lorsque  la  pepsine  a  subi  l'action  de  la  température,  on 
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prélève  1  ce.  de  chacun  de  ces  échantillons  et  on  rintrodoildai 
un  tube  contenant  de  Talbumine  émulsionnée  et  maintenu  à  50*. 

Après  1  beore        Après  6  heuei 
Températures.  (minutes).  (niniitet). 

40« 60                       60 

50» 60                       60 

60° 60                       75 

65'> 65                       80 

10» 246  pas  de  dissolution 

La  solution  de  pepsine  maintenue  une  heure  à  la  températon 
optima,  65»,  est  déjà  sensiblement  affaiblie,  elle  ne  produit  h 
liquéfaction  de  Talbumine  à  50»  qu'en  soixante-cinq  minutes.  9 
on  prolonge  l'action  de  la  température  pendant  six  heures  raffiâ* 
blissement  s'accentue,  elle  ne  produit  plus  le  même  travail  qo'ei 
quatre-vingts  minutes. 

A  70»  la  destruction  de  Tenzyme  est  déjà  très  profonde  après 
une  heure,  et  après  six  heures  Tactivité  est  complètement  perdue. 

Les  expériences  que  nous  venons  d'exposer  sur  la  température 
de  destruction  ont  été  pratiquées  avec  une  solution  neutre  de 
pepsine. 

Si  nous  répétons  ces  essais  avec  des  liquides  d'acidité  croissaotei 
contenant  de  1*%5  à  5  gr.  d'acide  chlorhydrique  par  litre,  on  cons- 
tate que  la  température  de  destruction  descend  à  mesure  que 
l'acidité  augmente. 

La  température  optima  suit  toujours  de  très  près  la  température 
de  destruction  et  comme  cette  dernière  subit  des  variations  notables 
suivant  l'acidité  du  milieu,  on  obtient  des  déterminations  très  diffé- 
rentes de  la  température  optima  suivant  l'acidité  du  milieu. 

£n  présence  de  1.5  d*ac.  chlorhydrique  la-température  optima  est  de  6^ 
—  3.0  —  —  »• 

—         4.0  —  —  se» 

Influence  des  substances  chimiques.  —  Nous  avons  fait  une 
série  d'expériences  en  vue  d'étudier  l'influence  des  composés 
chimiques  sur  Taction  de  la  pepsine.  Ces  expériences  avaient  pour 
but  de  trouver  des  conditions  chimiques  favorisant  le  pouvoir 
dissolvant,  elles  n'ont  pas  abouti  au  résultat  voulu. 

Les  substances  étrangères  n'exaltent  pas  le  pouvoir  dissolviat 
ile  la  pepsine,  au  contraire,  nous  avons  constaté  que  la  préseace 
de  ces  corps  produisait  toujours  un  effet  retardateur,  et  soinreal 
même  nous  avons  trouvé  une  sensibilité  surprenante  de  la  pepsiae 
vis-à-vis  des  réactifs. 
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Lios  sulfates  peuvent  être  placés  en  première  ligne  comme  agent 
iralysant  de  l'activité  diastasique  : 

Quantité  de  sulfate 
p.  100  de  liquide 
(oilligrammes).  Minutes. 

Témoin 0  22 

Sulfate  de  soude 20  12 

—  de  potasse 20  52 

—  de  magnésium 20  60 

—  d*ammonium 20  83 

Eq  présence  de  20  milligr.  de  sulfate  (Fammonium,  la  solubilisa- 
on  marche  presque  quatre  fois  plus  lentement  que  dans  Texpé- 
ience  pratiquée  sans  sulfate. 

L'effet  retardateur  des  sulfates  acte  également  constaté  dans  des 
«sais  faits  avec  de  la  fibrine.  15  gr.  de  fibrine  humide  contenant 
5  gr.  de  substance  sèche  sont  mis  au  contact  de  1  ce.  d'une  solution 
de  pepsine  diluée  dans  60  ce.  d*acide  chlorhydrique  à  i«^,b  0/00. 
Bans  une  série  d'essais  parallèles  on  étudie  l'action  du  sulfate  de 
«oude,  que  l'on  additionne  en  quantités  variables  au  liquide  actif*. 
Après  une  digestion  de  deux  heures  à  GO"»,  on  dilue  avec  de  Toau, 
on  recueille  la  fibrine  non  dissoute  sur  un  filtre,  on  la  dessèche 
i  iOO*  et  on  la  pèse. 

Quantité  de  sulfate  Fibrine  non  dissoute 

(milligrammes).  (grammes). 

0 0,25 

50 1,15 

200 1,G0 

Nous  avons  ainsi  remarqué  que  quand  on  emploie  pour  l'expé- 
rience de  l'eau  de  diverses  provenances  on  obtient  avec  chaque  eau 
une  grande  différence  dans  la  marche  do  la  dissolution. 

La  présence  d'une  trace  de  sulfate»  de  chaux  suffit  pour  qu'un 
retard  se  déclare  dans  l'action  de  Tonzyme. 

L'efîet  produit  par  le  sulfate  do  calcium  est  exprimé  par  les 
chiffres  suivants  : 

Sulfate  de  calcium 
p.  100  de  liquide 
(milligrammes).  Minutes- 

0 31 

10 50 

20 59 

40 102 

50 133 

60 175 

80 210 

80G.  GHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  44 
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L'effet  retardateur  constaté  se  trouve  en  relation  directe  avec  li 
dose  de  sulfate  employée.  Il  est  évidemment  provoqué  par  h 
formation  de  chlorure  de  calcium  et  le  déplacement  d'acide  soBi- 
rique. 

Si  Ton  admet  cette  manière  de  voir,  il  devient  probable  qv 
Faction  paralysante  du  sulfate  doit  être  plus  prononcée  dans  le  sac 
gastrique,  pauvre  en  acide  chlorhydrique,  que  dans  le  liquide  plis 
riche  en  acide. 

Les  expériences  confirment  pleinement  cette  hypothèse.  Le 
tableau  suivant  donne  la  marche  de  solubilisation  de  trois  émul- 
sions  contenant  des  proportions  identiques  d'albumine  et  depepsioe, 
mais  acidulées  à  différents  degrés. 

Acide  chlorbydriqae  Avee  40  milligr. 

par  litre  Sans  salfate  de  solfate 

(grammes).  (minâtes).  (minâtes). 

1,5 29  120 

2,5 36  92 

3,0 60  90 

Dans  le  liquide  contenant  1^,5  d'acide  chlorhydrique  par  litre  1> 
solubilisation  se  fait  sans  sulfate  en  vingt-neuf  minutes  et  avec 
sulfate  en  cent  vingt  minutes  ;  donc  en  présence  de  sulfate  il  faut 
plus  de  quatre  fois  plus  de  temps  que  pour  arriver  au  mto 
résultat  sans  sulfale.  Dans  une  solution  de  3  gr.  d'acide  chlorhy- 
drique l'effet  retardateur  du  sulfate  est  beaucoup  moindre,  san* 
sulfate  la  solubilisation  se  fait  en  soixante  minutes,  avec  sulfale  eu 
quatre-vingt-dix  minutes. 

Les  chlorures  exercent  également  une  action  défavorable  sur  la 
dissolution  de  la  fibrine  et  d(;  l'albumine  par  la  pepsine;  ©ai* 
l'effet  retardateur  de  ces  corps  esl  beaucoup  moins  prononcé  que 
pour  les  sulfates.  Les  chlorures  de  potasse,  de  soude  ou 
d'ammonium  à  la  dose  de  20  milligr.  0/0  produisent  un  effet  peu 
sensible.  Kn  présence  de  200  milligr.  le  retard  augmente,  il  laul 
généralement  le  double  de  pepsine  pour  arriver  à  une  dissolution. 

Dans  une  solution  à  1  0/0  de  ces  sels,  il  faut  trois  fois  plus  ifc 
pepsine  que  dans  un  liquide  dépourvu  de  ces  corps. 

Les  chlorhydrates  de  baryum,  strontium,  aluminium,  manganèâ^ 
et  magnésium  ne  produisent  d'effet  retardateur  qu'à  la  dose  J«? 
200  milligr.  En  présence  de  leur  solution  à  1  0/0,  la  dissolulioo 
nécessite  deux  fois  plus  de  pepsine. 

Le  chlorure  de  calcium  agit  comme  le  chlorure  de  sodium.  U 
chlorure  de  fer  produit  un   retard   peu  sensible  à  la  dose  Je 
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roilligr.  ;  mais  Teffet  retardateur  augiuente  très  rapidement  avec 

iose  de  fer. 

je  phosphate  d'ammoniaque  agit  comme  paralysant  à  la  dose 

20  milUgr.  0/0. 

Les  iodure  et  bromure  de  potassium  paralysent  déjà  l'action  h  la 

36  de  50  milligr.  Le  lactate  de  chaux  est  sans  effet  à  la  dose 

250  miili^.  La  caféine,  qui  paraît  favoriser  la  peptonisation,  est 

is  action  sur  la  dissolution.  L'antipyrine  ne  produit  pas  de  retard 

a  dose  dé  250  milligr.,  on  ne  constate  son  effet  qu*en  solution 

gr.  0/0. 

Les  acides  de  la  série  grasse  et  les  alcools  ne  produisent  aucun 
tard.  L'acide  borique  à  la  dose  de  l8',2r)  n'a  pas  d'action. 
L'acide  salicylique  est  déjà  retardateur  à  25  milligr.  par  litre  et 

présence  de  150  milligr.  de  cet  agent  il  faut  le  double  de  pepsine. 
'  fluorure  d'ammonium  ne  produit  pas  de  retard  quand  on  en 
iploie  80  milligr.  ;  en  présence  de  150  milligr.,  il  faut  quatre  fois 
us  de  pepsine.  L'action  du  fluorure  présente  un  certain  intérêt, 
r  même  à  la  dose  minime  de  30  milligr.  0/0  ce  sel  agit  en  milieu 
ide  comme  un  antiseptique  puissant. 

155.  —  Analyse  chimique  des  roches.  Dosages  du  potassium 
et  du  sodium;  par  H.  Ed.  BONJEAN. 

Dans  une  récente  communication  faite  à  l'Académie  des  scicn- 
s(i)  par  M.  Micht'l  Lévy,  «  sur  la  séparation  en  deux  groupes 
lurels  (les  épanchements  volcaniques  du  Mont-Don?  ;  car.ictères 
iiuicjues  distinctifs  de  leurs  magmas  et  de  celui  qui  a  alimenté 
>  t''ni|)tions  de  la  chaîne  (l(»s  Puys  »,  nous  avons  donné  les  résiii- 
:<  (les  analyses  de  onze  rocli(*s  volcaniciues  i)rovenant  de  l'éloilc?- 
^nl  périphérique  du  Mont-Dore,  analyses  reproduites  ci-après, 
était  très  important  de  déterminer  (exactement  les  (juantit(''s 
îpectives  de  soude  et  de  potasse  dans  ces  roches.  Voici  la  nié- 
hIo  d'analyse  que  j*ai  enii)l()yHe,  <le  préfénMice  à  toutes  civiles 
nalées  jusqu'alors,  ai)rès  en  avoir  vérilié  maintes  fois  l'exac- 
ide  dans  les  analyses  (•hinii(in(»s  des  eaux  et  des  roches.  Ce  pro- 
ie demande  beaucoup  de  temps  et  de  soins;  malheureusement, 
quantités  de  soude  et  de  i)0tass(»  no  peuv(Mil  être  déterminiVs 
ictement  (ju'ai)rès  avoir  isolé  à  l'état  de  pureté  absolue  les  sels 
ces  deux  métaux  alcalins. 
^îéthode  iraiialvsc.  —  1**  On   détermine   le   chitïre  de   silice, 

)  Comotes  rendus,  l.  128,  l*'  mai  18^9. 
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(l*oxyde  de  fer,  d*alumine,  de  chaux,  de  magnésie,  d'acide  suifu- 
rique  après  attaque  de  la  roche  par  le  mélange  des  carbonates 
alcalins. 

2*  On  effectue  l'attaque  au  carbonate  de  chaux  (1  gr.  de  roche 
+  0,5  de  carbonate  de  chaux)  au  leur  de  MM.  Forquignon  et 
Leclerc  en  vue  du  dosage  des  métaux  alcalins.  On  contrôle  la 
silice  ;  quant  aux  oxydes  de  fer  et  d'alumine,  de  chaux,  de  magnésie, 
les  résultats  obtenus  sont  généralement  inexacts,  quels  que  soient 
les  soins  apportés  dans  la  séparation  de  ces  corps,  par  suite  de  là 
dissémination  de  la  grande  quantité  de  chaux  introduite.  La  sépa- 
ration et  les  dosages  de  la  potasse  et  de  la  soude  sont  effectué^ 
de  la  façon  suivante  :  on  élimine  la  silice,  Toxyde  de  fer,  ralumioe, 
la  chaux  par  les  procédés  ordinaires.  Le  liquide  résiduaire  est  éva- 
poré à  siccité  au  B.-M.,  on  chasse  par  incinération  les  sels  ammo- 
niacaux (oxalate,  acétate,  chlorhydrate).  On  reprend  par  Teau  et 
sépare  la  magnésie  à  Tétat  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  : 
c'est  la  seule  manière  de  s'en  débarrasser  totalement.  On  chasse 
l'ammoniaque  et  précipite  le  phosphate  d'ammoniaque  par  une  solu- 
tion fraîche  d'acétate  neutre  de  plomb  pur  à  10  0/0  en  léger  excès. 
On  filtre  et  élimine  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  Après 
filtration  on  évapore  le  liquide  au  B.-M.,  incinère  le  résidu  au  rouge 
sombre,  reprend  par  l'eau  acidulée  d'acide  chlorhydrique,  filtre  et 
concentre.  On  précipite  le  potassium  par  le  chlorure  de  platine  et 
addition  d'alcool  éthéré.  On  filtre  et  lave  à  l'alcool  éthérée,  dissout 
le  chloroplatinate  de  potassmm  dans  l'eau  chaude,  déplace  k 
platine  par  le  magnésium;  on  filtre,  lave,  incinère,  pèse  le  platine 
précipité  correspondant  au  potassium. 

Dans  le  liquide  séparé  du  PtCl*2KCl  on  chasse  l'alcool  éthéré, 
précipite  le  platine  par  H*S  à  chaud,  filtre,  évapore  le  résidu 
que  l'on  porte  au  rouge  après  addition  d'acide  sulfurique.  On  a  !« 
sulfate  de  soude,  que  l'on  pèse  et  que  l'on  peut  ensuite  faire  cris- 
talliser. 

Analyses  chimiques  des  onze  voclios  volcaniques. 

I.     Phouolite  du  Roc-BlaiK;. 

H.   Phonolite  de  la  Muivialle. 

I.  n. 

Silice,  en  SiO^ 58.10  54.97 

Alumine,  en  APO^ 22  3G  25.84 

Oxyde  de  fer,  en  FeîQ^ 5.08  6.29 

Magnésie,  en  MgO 1.21  1.13 

Chaux,  en  CaO 3.39  5.21 

Potasse,  en  K20 5.45  3.52 

Soude,  en  Na^O 5. 13  4.49 

Acide  sulfurique,  en  SO^ traces  » 

Acide  phusphurique,  en  P^O^ ...  »  traces 

Total  0/0  de  roche  sèche. ...     101 .38  101 .45 
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III.  Trachyte  à  grands  cristaux  de  la  Quenille. 

III. 

Silice,  en  SiO^ 56.36 

Alumine,  en  APO^ 21 .32 

Oxyde  de  fer,  en  Fe^O^ 7.29 

Magnésie,  en  MgO 2.06 

Chaux,  en  GaO 5.07 

Potasse,  en  K^O 3.65 

Soude,  en  Na20 6.17 

Acide  sulfurique,  en  SO^ •» 

Acide  phosphorique,  en  p20^ » 

Total  0/0  de  roche  sèche 10K92 

IV.  Téphrite  à  haûyne,  au-dessous  de  rAiguiller-de-Guéry  (roche 

un  peu  décomposée). 

V.  Téphrite  à  haûyne,  entre  la  Queuille  et  le  Puy-Loup. 

VI.  —  sous  le  Roc-IManc. 

VII.  —  sous  le  Roc-Blanc  (roche  un  peu  décomp.) 

VIII.  —  sous  le  Roc-Blanc. 

IV. 

«lice,  en  SiO' 54.00 

Uomine,  en  APO^ 24 .  10 

)xyde  de  fer,  en  Fe^O^ 8.95 

Magnésie,  en  MgO 2.35 

3ïaux,  en  CaO 4.65 

?btesse,  en  K^O 1 .58 

«ode,  enNa^O 5.60 

^c.  sulfurique,  en  SO^ »> 

U\  phosphorique,  en  P20^.  » 

"otel  0/0  de  roche  sèche  ...     101 .23    101.79    100.16    100.60    102.58 

IX.  Basalte  ophitique  sous  la  banne  rrOrdenche. 

X.  Basalte  du  Piiy-Loiip. 

XI.  Basalte  compacte  du  sommet  de  la  banne  d'Ordenche. 

IX. 

lilice,  en  SiO^ 49.00 

Jumine,  en  APO^ 21 .70 

xyde  de  fer,  en  Fe203 13.30 

agnésie,  en  MgO 

baux,  en  CaO 

otasse,  en  K^O 

3ude,  en  Na^O 

cide  sulfurique,  en  SO^ 

cide  phosphorique,  en  F^qs 

OUI  0/0  de  roche  sèche 100.75  99.58  101 .26 


V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

53.60 

53.20 

53.00 

52.80 

22.57 

24.16 

22.63 

21.95 

6.78 

7.07 

7.50 

10.96 

3.92 

2.20 

2.47 

3.06 

5.80 

6.38 

7.14 

7.05 

4.01 

3.21 

5.89 

2.39 

5.11 

4.44 

1.72 

4.37 

traces 

0.50 

0.25 

» 

» 

1» 

i> 

1) 

IX. 

X. 

XI. 

49.00 

47.23 

44.50 

21.70 

24.25 

21.50 

13.30 

11.38 

14.90 

5.22 

4.85 

7.60 

8.95 

8.47 

8.96 

1.95 

1.61 

2.47 

0.63 

1.81 

1.36 

» 

1) 

» 

•» 

>» 

>i 
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Sur  la  flamme  de  rhydrogëne;  SCHLAGDENHAUFFER  et 
PAGEL  iC,  /?.,  t.  128,  p.  1170;  8.5.99).  —  Les  auteurs  monlrert 
que  la  flamme  de  Thydrogène  pur  ou  impur  devient  subilemenl 
bleu  violacée  quand  on  Téorase  par  un  corps  froid,  verre  ou  por- 
celaine, dans  diverses  conditions  expérimentales;  cette  coloralioo 
est  due  à  la  présence  de  H^Se.  Le  sélénium  a  été  isolé  en  préfé- 
rant de  rhydrogène  avec  SO*H*  et  2  kilogr.  de  zinc  pur.  Le  g» 
traverse  des  solutions  de  potasse,  d'acétate  de  plomb,  de  sublimé, 
de  nitrate  d'argent  et  barbote  finalement  dans  de  l'acide  nitrique. 
Celui-ci  évaporé  et  additionné  de  SO*  fournit  une  coloration  rouge, 
puis  un  ppté  de  même  couleur  indiquant  la  présence  du  sélénium. 

G.    ANDRÉ. 

Déplacement  du  mercure  par  rhydrogëne  ;  Albert  dblSOI 
(C.  //.,  t.  128,  p.  1104  ;  1.5.99).  —  L'action  de  l'hydrogène  suron 
composé  mercuriel  uniformément  pulvérisé  est  proportionnelle  an 
poids  du  solide.  Si,  dans  des  tubes  identiques,  pleins  d'hydrogène, 
on  place  HgO  jaune  sec  et  qu'on  maintienne  ces  tubes  à  100*,ii 
apparaît  des  gouttelettes  de  mercure  et  de  H^O.  La  rapidité  de 
l'absorption  de  H  n'est  pas  proportionnelle  à  la  masse,  c'est-à-dirf 
à  la  pression;  dans  ces  réactions  lentes,  elle  paraît  être  propo^ 
tionnelle  à  la  distance  moléculaire,  c.-à-d.  à  la  racine  cubique  de 
la  pression.  —  Quand  on  compare  les  deux  oxydes  jaune  et  rouge, 
on  trouve  que  l'action  de  H  à  100°  sur  ces  oxydes  est  tout  à  fait 
comparable.  L'allure  de  ces  deux  réactions  est  identi({ue;  elles  ne 
diffèrent  que  par  la  vitesse  qui  est  cincj  fois  plus  grande  pour  Hg<^ 
jaune  que  pour  HgO  rouge,  comme  si  le  premier  avait  un  grain 
plus  fin.  II  n*cxerco  aucune  action  réductrice  sur  Hg*0,  même  au 
bout  (le  (luatre  jours  à  100**.  —  A  100°,  H  est  sans  acliou  î^ 
IlgGl^  ;  il  réduit  le  sulfate  et  l'azotate  mercuriques  secs.  Le  nitrate 
mercureux  sec  dégage  AzO  on  présenct^  de  H  à  100°;  le  sel  jauniie' 
il  se  fait  HgO.  11  réduit  donc  l'acide  du  sel  mercureux  et  provoq»»' 
l'oxydation  de  la  base.  g.  akdré. 

Sur  le  pouvoir  oxydant  des  périodates  alcalins  ;E.PÉCHAKB 
(^'.  /?.,  t.  128,  p.  1101;  1.5.99).  —  Le  périodate  monosodique 
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comporte  comme  une  combinaison  d'iodate  et  d'oxygène  actif; 
BC  la  dissolution  de  ce  sel,  on  peut  reproduire  toutes  les  expé- 
nces  classiques  relatives  à  Tozone.  Cette  dissolution  attaque  le 
îrcure,  noircit  l'argent,  peroxyde  l'oxyde  de  thalliuni,  décolore 
idigo;  elle  dégage  lentement  de  Toxygèno  ozonisé  et  laisse  de 
)date  de  sodium.  —  L'oxydation  à  chaud  de  l'ac.  oxalique  en 
ésence  de  SO*H*  par  les  iodates  donne  de  très  bons  résultats  : 
Ite  oxydation  ne  s'applique  pas  aux  périodates  ;  l'oxydation  de 
c.  oxalique  est  alors  très  lente.  En  effet,  l'oxygène  actif  n'a 
'une  action  lente  sur  l'ac.  oxalique,  comparable  à  celle  de  l'ozone 
rie  même  acide.  Cette  difficulté  peut  être  tournée  en  mélangeant 
sel  à  analyser  une  solution  de  MnSO*.  Comme  l'ozone,  le  pério- 
te  transforme  le  sel  manganeux  en  MnO*  et  se  change  en  iodate. 
Voici  d'autres  procédés  d'analyse  des  périodates  :  l'emploi  de 
ssolutions  titrées  de  sulfate  de  fer  et  d'ammonium  et  de  KMnO* 
irraet  de  constater  que,  en  liqueur  acide  par  SO^H*,  1  at.  d'oxy- 
me  du  périodate  oxyde  immédiatement  à  froid  FeSO*.  L'iodate 
sultant  continue  ensuite  lentement  l'oxydation;  un  titrage  rapide 
irmet  de  doser  l'oxygène  actif.  En  solution  alcaline,  l'oxygène 
tif  seul  entre  en  réaction,  car  l'iodate  n'oxyde  pas  une  solution 
câline  de  FeSO*.  L'oxygène  actif  du  périodate  agit  seul  également 
ms  le  cas  de  l'oxydation  de  As^O^  en  solution  alcaline.  —  L'eau 
:ygénée  réagit  sur  les  périodates  de  la  faron  suivante  :  i**unpério- 
le  alcalin  au  méthyl  orange,  le  périodate  disodi(iue,  donne,  avec 
K)',  im  dégagement  lent  d'oxygène  comme  le  ferait  la  soude  ; 
un  périodate  neutre,  IO*Na,  dégage  son  oxygène  actif  et  il  y  a 
ise  en  liberté  simultanée  d'un  volume  égal  d'oxygène  provenant 
H«0*;  3*"  un  périodate  acide  au  méthyl  orange,  IO*Na-|-SO*H*, 
nne  la  réaction  suivante  :  tout  l'oxygène  du  périodate  et  un 
iume  égal  de  gaz  provenant  de  l'eau  oxygénée  se  dégagent  ; 
l'iode  est  mis  en  liberté.  —  Ainsi  donc,  les  périodates  en  solu- 
n  neutre  ou  alcaline  au  méthyl  orange  ont  un  pouvoir  oxydant 
B  ne  possèdent  pas  les  iodates  dans  les  mêmes  conditions  ;  en 
ueur  acide,  même  différence  :  l'eau  oxygénée  décomposant  l'ac. 
•iodique  alors  qu'elle  ne  réagit  pas  sur  Fac.  iodique.  Les  pério- 
«s  ont  donc  une  constitution  rlilîérente  de  celle  des  iodates  et 
celle  des  perchlorates,  lesquels  ne  donnent  aucune  des  réactions 
imentionnées.  <;.  andré. 

Jor  le  80U8-oxyde  d'argent;  GUNTZ  [C.  /?.,  t.  128,  p.  996, 
4.99).  —  L'auteur  enferme  (^n  tube  scellé  nn  poids  considérable 
xyde  d'argent  Ag^U  pur  et  sec  qu'il  chaulïe  à  ^iôS*  (vapeur  de 
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mercure)  pendant  8  jours  :  la  décomposition  n*est  pas  compit^! 
elle  s'arrête  par  suite  de  la  pression  de  Toxygène  dég4gé.(]|' 
dégagement  est  lent;  au  bout  do  50  heures,  on  obtient  uoe  fOir] 
sion  stationnaire  qui  a  été  trouvée  égale  à  51  kilog.  par  cent  ctni 
c'est-à-dire  49  atmosphères  environ  pour  la  tension  de  dissodiÉi 
Ag*0  =  Ag*  +  0.  Si  on  diminue  la  pression  en  laissant  sortirai 
Toxygène,  celle-ci  revient  au  même  point;  on  peut  même  perd» 
une  seconde  fois  de  Toxygène,  on  obtiendra  la  même  tension  si  « 
a  employé  un  poids  de  Ag*0  suffisant. 

L'auteur  montre  de  la  façon  suivante  que  Ton  a  bien  la  tenaoi 
de  dissociation  du  sous-oxyde  Ag*0,  se  décomposant  en  Ag*-f-0 
et  non  celle  de  Ag*0.  Il  introduit  dans  un  tube  de  verre  de  volurae 
connu  :  1°  un  poids  de  KMnO*  devant  dégager  à  358*  un  volume  de 
0  donnant  une  pression  supérieure  de  quelques  atmosphères  à  49; 
2*"  deux  tubes  de  verre  contenant  des  poids  connus  d'argent  el  de 
Ag*0;  on  chauffe  le  tout  3  jours  à  358°,  puis,  le  tube  étant  refroidi 
rapidement  et  ouvert,  on  pèse  les  2  petits  tubes.  On  a  trouvé  ainsi: 


Tube  Ag20, 


A(^0  employé. 
8K%  9082 


Tube  Ag. 


Xg  employé. 


Perte 
observée. 

3.39  7o 


Augmentation 
observée. 

3.88  o/q 


Perte  ealciMi 
pour  la  riacliii 

3.44% 

AugmeaiaiiM 
calculée 
poar  la  réMtioi 
4Ag+0=AcH). 

3.6-% 

G.    ANDRÉ. 


Sur  les  impuretés  de  raluminium;  Adolphe  MINET  (C.  A., 
t.  128,  p.  1163,  8.5.99).  — Les  impuretés  que  renferme  raluminium 
obtenu  électrolytiquoment  consistent  généralemont  on  silicium, 
fer,  traces  de  carbone;  elles  no  constituent  guèro  actuellement  que 
les  in/lOOOO'^'*  (lo  la  masse  métallique.  Le  silicium  provient  du  char- 
bon des  électrodes,  le  for  est  fourni  pur  la  cuve  ou  son  armalurv. 
L'auteur  avait  imuLcino,  on  1887,  un  four  dans  lequel,  pour  einjH^ 
cher  la  cuve  d'être  atta(|uéo  par  lo  bain,  on  pla(;ait  celle-ci  en  déri- 
vation sur  la  cathode  j)ar  rintorinédiaire  d'une  résistance  calculée, 
do  façon  qu'il  ne  passait  par  la  cuve  (jue  les  5/100**  du  courant 
total  :  les  parois  intérieures  do  la  cuve  se  recouvrent  ainsi  d'une 
couche  infiniment  faible  d'aluminium  sans  cesse  renouvelée,  qui  la 
garantit  do  toute  corrosion.  —  Un  second  dispositif  consiste  • 
garnir  intériouremonl  la  cuvo  d'une  couche  de  charbon  jouant  l»' 
rôle  d'électrode  négative  (cuvo-cathode).    Le   bain  est  maintenu 
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u  par  le  courant  seul.  Fur  au  début,  raluminium  devient  de 
en  plus  riche  en  fer,  car  le  sodium  provenant  de  Télectrolyse 
faCl,  lequel  fait  partie  du  bain  en  fusion  (mélange  de  fluorure 
)le  d'aluminium  et  de  sodium,  de  fluorures  et  chlorures  alcalins 
calino-terreux,  ces  derniers  destinés  à  abaisser  la  temp.  de 
m  du  bain),  le  sodium,  disons-nous,  qui  prend  naissance  au 
t  de  séparation  de  la  cuve  métallique  et  de  sa  garniture,  ne 
ve  pas  des  quantités  sufflsantes  de  fluorure  d*aluminium  pour 
araitre;  il  se  répand  dans  la  masse  de  la  garniture  et  la  corrode, 
aluminium  doit  être  transformé  en  alliage,  il  n*y  a  aucun 
nvénient  h  former  la  cuve  du  métal  ou  d'un  des  métaux  entrant 
;  Talliage;  le  bain  se  souillera  du  métal  de  la  cuve.  — Dans  un 
ième  dispositif,  le  bain  est  maintenu  fondu  par  le  courant  seul  ; 
ive  métallique  est  intérieurement  garnie  d'une  forte  couche  de 
bon  indé[>endante  des  électrodes.  Cuve  et  garniture  n'étant  le 
B  d'aucune  action  électrolytique  durent  plus  longtemps.  Si  la 
liture  est  suffisamment  épaisse,  le  refroidissement  extérieur 
z  grand  poiur  que  la  temp.  de  la  cuve  n'excède  pas  500**,  la 
peut  être  en  aluminium  et  le  métal  obtenu  ne  renferme  plus, 
me  impuretés,  que  des  traces  de  silicium.  a.  andré. 

ir  le  phosphure  de  magnésium;  Henri  GAUTIER  (C  R., 
8,  p.  1167;  8.5.99).  —  Dans  un  tube  de  verre  on  place  deux 
lies  de  graphite  contenant,  l'une  de  la  limaille  de  magnésium, 
re  du  phosphore  rouge  sec.  On  chasse  l'air  du  tube  par  de 
Irogène,  puis  on  chauffe  le  magnésium  et  on  fait  distiller  le 
phore;  la  combinaison  des  deux  éléments  se  fait  avec  dégage- 
t  de  chaleur;  on  chasse  l'excès  de  phosphore  par  l'hydrogène 
I  laisse  refroidir  dans  un  courant  de  gaz.  La  nacelle  est  tapissée 
etits  cristaux  brillants,  d'un  gris  verdàtre  foncé,  très  altérables 
ir  humide;  l'eau  les  décoinpos(î  en  donnant  de  la  magnésie  et 
hosphure  d'hydrogène  FH'^. 

i  formule  de  ce  phosphure  de  magnésium  est  P*Mg^.  Inalté- 
5  dans  l'air  ou  l'oxygène  secs  et  froids,  il  s'oxyde  au  rouge 
l'oxygène  en  donnant  du  phosphate  de  magnésie.  A  chaud, 
3r  et  I  l'attaquent  ;  HGl  fournil  FH^  ;  AzO^i  1  le  décompose  avec 
mmation.  g.  andré. 

ir  an  carbonate  double  cristallisé  de  peroxyde  de  cérium; 
ré  JOB  (C.  /?.,  t.  128,  p.  1098;  1.5.99).  —  L'auteur  évapore 
ornent  à  la  temp.  ordinaire  les  liqueurs  percériques  de  carbo- 
de  potassium,  préparées  j)ar  l't^au  oxygénée.  11  se  dépose  des 
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cristaux  rouge  sang  tricliniques,  qui  représentent  un  carboMll 
double  de  potassium  et  de  peroxyde  de  cérium 

(C03)3Ge203 .  4C03K2 .  12H20 . 

Ce  composé  se  dissout  dans  SO*H*  étendu  en  dégageant  GO'+Oj 
avec  formation  d'eau  oxygénée  et  de  sulfate  céreux  potassique  qî{ 
se  dépose.  En  dosant  Toxygène  disponible  parla  méthode  antériei^l 
rement  indiquée  par  l'auteur  (C  /?.,  t.  127,  p.  59),  onrecooMl^ 
que  le  rapport  de  l'oxygène  au  cérium  correspond  bien  àlafonnb 
GeO^.  —  Ces  cristaux  perdent  leur  eau  à  1 10*  en  prenant  uneooi- 
leur  rouge  orangée  sans  subir  de  décomposition  ;  on  peut  méM 
les  porter  à  200'',  ils  ne  s'altèrent  pas.  A  âSO"",  il  se  dégage  à! 
l'oxygène  ;  à  300®,  il  commence  à  se  dégager  CO*  ;  à  8W)*,  il  ré* 
un  composé  cérique  jaune  clair  C03Ce'03.4CO^K'.  —  Ce  tûtm 
carbonate  percérique  que  donne  l'eau  oxygénée  peut  se  fora» 
aussi  par  peroxydation  spontanée  à  l'air  des  sels  de  cérium;  (i 
obtient  des  cristaux  identiques  à  ceux  décrits  plus  haut. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  la  solubilité  dans  l'eau  des  acides  normaux  de  la  lèrii 
oxalique;  F.  LAMODRODX  (C.  /?.,  t.  128,  p.  998;  17.4.99^.- 
L.  Henry  avait  déjà  remarqué  que  les  acides  de  la  série  oxalique 
peuvent  être  divisés  en  deux  groupes,  l'un  comprenant  les  acides 
à  nombre  pair  d'atomes  do  carbone  (jui  sont  peu  solubles  dans 
Teau,  Tautre  comprenant  les  acides  à  nombre  impair  d'atomes  d^» 
carbone  aisément  solubles  dans  Teau.  L'auteur  étudie,  entre  O"?! 
65®,  la  solubilité  de  ces  acides  et  étend  ses  déterminations  à  plu- 
sieurs d'entre  eux,  dont  la  solubilité  était  inconnue  ou  mal  connue. 
Il  conclut  de  ses  essais  que  les  acides  du  groupe  pair  sont  rela- 
tivement peu  solubles  et  que  leur  solubilité  décroît  avec  FélévatioD 
du  poids  moléculaire.  Des  acides  impairs,  les  deux  premiers  seuls 
(acides  maloniquc  et  glutari(iue)  sont  très  solubles.  Kn  résumé,  les 
acides  de  la  série  oxalicpio  à  nombre  pair  ou  impair  d^atomes  de 
carbone  sont  généralement  peu  solubles  dans  l'eau;  seuls,  les 
acides  maloniquc  et  «^lutaricjue  Ibnl  exception.  o.  andré. 

Sur  la  solubilité  dans  Veau  des  acides  maloniques  substitaéi; 
G.MASSOLetF.  LAMOUROUX  (C.  /?.,  t.  128,  p.  1000;  i7.i.99).- 
Les  auteurs  ont  déterminé  la  solubilité  dans  Teau,  entre  (y*e\^* 
dos  acides  maloniques  monosubstitués.  Tous  ces  acides  sonl  très 
solubles  dans  IVau;  rintroduction  d'un  radical  hydrocarboné  dii»»' 
nue  la  solubilité  de  Tac.  maloniquc.  Les  acides  à  nombre  impatf 
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itomes  de  carbone  :  acide  malonique,  acide  éthylmalonique,  sont 
js  solubles  que  les  acides  pairs;  acides  méthyl  et  propylmalo- 
lues  de  0**  à  25'',  les  diiTérences  s'abaissent  à  mesure  que  la 
Mp.  s'élève.  Vers  50®,  ces  quatre  acides  ont  à  peu  près  la  même 
lubilité.  Pour  les  températures  peu  élevées,  on  observe  que,  pour 
acun  des  groupes  pair  et  impair,  la  solubilité  décroît  avec  Taug- 
sntation  de  poids  moléculaire  ;  il  en  est  de  même  pour  les  acides 
Bioniques  bisubstituées.  En  comparant  les  acides  maloniques 
bstitués  avec  les  acides  normaux  correspondants,  on  remarque 
le  ces  derniers  sont  beaucoup  moins  solubles.  —  Les  auteurs 
Rument  leurs  recherches  en  faisant  observer  que  s'il  existe  une 
reliant  les  solubilités  à  la  structure  moléculaire,  cette  loi  doit 
re  très  complexe  :  on  doit  tenir  compte  de  la  solubilité  de  Tacide 
rmal,  de  la  constitution  des  radicaux  hydrocarbonés  substitués, 
i  nombre  des  chaînes  latérales,  de  leur  position  et,  enfin,  de  la 
mp.,  puisque  certains  acides,  moins  solubles  que  leur  homologue 
rérieur  à  0®,  deviennent,  au  contraire,  plus  solubles  à  une  temp. 
Q5  élevée.  g.  anbré. 

Sur  les  trois  dinitrobenzénes  ;  G.  A.  LOBRT  de  BRUTN  et  A. 
rEGER  (/?.  tr.  cb.  P.-/?.,  t.  18,  p.  9).  —  Les  autours  ont  montré 
lérieurement  que  To.  et  le  p.-dinitrobenzène,  traités  par  le  mé- 
ylale  de  sodium,  fournissent  les  nitrométhoxybenzènes  corros- 
ndants,  le  dérivé  para  réagissant  avec  plus  de  facilité  que  le 
rivé  ortlio 

C^HH Az02)2  +  (:H3.0Na  ^  C*^H*(Az02)0CIP  +  Az02Na . 

Quant  au  métadinitrobenzène,  il  ne  fournit  pas  cette  réaction. 
.\u  point  de  vue  de  Tactivité  chimicjue,  on  voit  donc  que  le  dérivé 
Iho  est  intermédiaire  entre  les  dérivés  ujéta  et  para,  alors  que, 
iprès  Menschutkin,  cette  place  appartiendrait   seulement    aux 
rps  des  séries  meta  et  para.  e.  e.  blaise. 

Noovelles  recherches  sur  les  chaleurs  de  formation  et  de 
mbustion  de  divers  composés  azotés  et  autres  ;  BERTHELOT 
G.ANDRÉ  (C.  /?.,  t.  128,  p.  '.)57;  17.4.99).  Celte  étude  comprend 
détermination  des  chaleurs  de  formation  et  de  combustion  d'un 
ptain  nombre  de  principes  appartenant  à  Téconomie  animale  et 
corps  azotés  congénères. 

Cbolestérine    ri^*H**0.    —    Chai,    de    comb.    à  vol.   constant 
8886*^*, 4  ;  à  pression  constante  =  88  i»i<^ai  ;  chaleur  de  formation 
r  les  éléments  —  127<^a>,î). 
Nitrile  glycoUque  C^H^AzO.  —  L'étude  thermique  de  ce  nitrile  et 
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celle  du  suivant  sont  intéressantes,  car  le  dédoublement  desih'] 
minoïdes  conduit  à  des  nitriles  congénères  de  ceux-là;  de 
rhydratation  des  nitriles  connus  développe  des  quantités  de  chalet j 
considérables  pouvant  jouer  un  rôle  important  dans  les  prooeaBi| 
chimiques  locaux  qui  répondent  aux  phénomènes  accomplis 
sein  de  l'organisme  animal.  La  chaleur  de  combustion  à  id| 
constant  du  nitrile  glycolique  =  25^^\^  ;  à  pression  constiriii 
=  257c*i;  chaleur  de  formation  par  les  éléments  =  36^,1  ;corpii 
dissous  =  86^»»;  chaleur  de  dissolution  à  9**  =  —  0^\H. 

Nitrile  lactique  G^WAzO,  —  Ghal.  de  combustion  à  vol.  consMI 
=  421^*1,15;  à  pression  constante  =  421^^1,3;  chaleur  de  formata] 
=  35ca»,l  ;  corps  dissous  =  36cai.  Chai,  de  dissol.  =  +  0^*1,86. 

Xantbine  C*H*Az*0'.  —  Chai,  de  comb.  à  vol.  constant  =510°*;' 
à  pression  constante  =512cai,8;  chai,  de  formation  =96<^ ,7.  U 
chai,  de  formation  de  la  théobromine  (diméthylxanthine)  est  de 
90c»i,l,  celle  de  la  caféine  (triméthylxanthine)  est  de80c*',3.0i 
observe  ici  cette  relation  singulière  que  la  chaleur  de  formatioi 
diminue  à  mesure  que  le  nombre  des  substitutions  méthylées  aug- 
mente. 

Para-phénylènediamine  C^H^Az*.  —  Chai,  de  combustion  à  voL 
constant  =  843Caï, 8  ;  à  pression  constante  =848Cai,9;  chaleur  de 
formation  =  —  2Cai,l. 

Nicotine  C«oH**Az«.  —  Chai,  de  comb.  à  vol.  constant==1426<^,9; 
à  pression  constante  =  1428Cai;  chai,  de  formation  =  —  W 
(Hquide),  -^h^^^.ih  (dissous). 

Pyrrol  C^H^Az.  —  Chai,  de  comb.  à  vol.  constant  =567<^,6;« 
pression  constante  =  568^*1, 1;  chai,  de  formation  = — 18^.1 
(liquide). 

Carbazol  C*«Hî>Az.  —  Chai,  de  comb.  à  vol.  constant  =1474^*1* 
à  pression  constante  =1477^»^  ;  chai,  de  formation  =  —  3i<^,9- 

Indol  C8H"Az.  —  Chai,  de  comb.  à  vol.  constant  =  102ic*i,8;  î 
pression  constante  =1022G»',5;  chai,  déformation  =  —  26^.5; 
cette  chaleur  de  formation  est  à  i)eu  près  la  même  que  celle  <iû 
nitrile  phénylacétique,  son  isomère  ( —  27^*,9). 

Scatol  (p-méthylindol)  C»H»Az.  —  Chai,  de  comb.  à  vol.  cons- 
tant ;=1169c»i,7;  à  pression  constante  =  1170^*1,7;  chaleur  de  for- 
mation = —  iicai,5. 

oL-méthylindol  G^U^Az.   —  Chai,   de   comb.    à    vol.    constanl 

—  1 167^'»^9  ;  à  pression  constante  =  1168c*»,9  ;  chai,  de  formation 

—  —  0<'a',7.  Les  deux  isomères  ont  une  chaleur  de  formation  tr^ 
voisine,  comme  les  aldéhydes  propylitiuo  et  isopropyhque*  d'oû»^ 
dérivent. 
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riiirfo/C«H''AzO.  —Chai,  de  comb.  à  vol.  constant = 950^*^45  ; 
»sdion  constante  =950<2*i,8  ;  chai,  de  formation  =  45^»*,1. 
on  compare  entre  eux  les  dérivés  oxydés  de  Tindoi  : 

Cal 

C«HU£  :  chai,  de  formation  ...    =  -  26,5  >    ,  ^^^'^  ^  j,^^ 

dol  C^HUïO  :  chai,  de  forra. ...     =  +  45,1     _y      '    *^ 
indol  C«HUz02  :  chai,  de  form..    =  +  80,2  }  +  ^» *  P^^** ^  "^^• 

1  voit  que  la  fixation  de  l'oxygène  donne  lieu,  comme  cela 
e  le  plus  souvent  dans  les  combinaisons  en  proportions  multi- 
à  une  décroissance  dans  la  chaleur  dégagée.  Le  premier 
bre  est  l'un  des  plus  forts  qui  répondent  à  une  oxydation  en 
ie  organique,  sans  changement  d'état  physique  du  composé 
é,  telle  que  la  transformation  d'un  aldéhyde  en  acide. 

G.    ANDRÉ. 


L  morphine  et  ses  sels  ;  Emile  LEROT  (C.  /?.,  1. 128,  p.  1107  ; 
>9).  —  L'auteur  a  entrepris  l'étude  thermochimique  de  la  mor- 
e  et  de  ses  sels.  1  mol.  de  morphine  hydratée  (=808)  dégage 
combustion  2145^*^,2  à  volume  constant,  et  2146^*1,7  à  pression 
tante. — Chaleur  (T hydratation  :  morphine+H^Oliq.  — -l-3^',66; 
sol.=+2cai,i0.— CAa/.  déformation:  G«''+H«»+Az+03+H«0 
légage  -}-  111^',9.  —  Chaleurs  de  neutralisation  obtenues  eh 
)lvant  la  morphine  dans  1  équiv.  d'acide,  dilué  dans  10  litres 
1  vers  12*. 

Morphine  hydratée.  Anhydre. 

Cal  Cal 

HCI +3,52  +7,18 

S0*H2 +  i  ,85  +  8,51 

AzCPH +3,39  +  7,05 

C2H402 +  2,70  +6,36 

C2H20* +  3,66  +  7,32 


dition  d'un  excès  d'acide  produit  un  phénomène  thermique 
éciable,  indice  d'une  faible  dissociation  des  sels  dissous.  — 

Chaleur  de  dissolution  des  sels  do  morphine. 

Cal 

C"H>»Az03.HC1.3H20  +  eau =  —  9,47 

C"Hi9Az03.SO*H2.5H20  +  eau =  —  9,74 

C"H*5Az03.G2H20*.4H20  +  eau =  —  9,87 

Action  des  alcalis. 

Cal 

1  mol.  G"H>9Az03  +  KOH  dégage +  4 ,79 

)mbinaison  est  légèrement  dissociée  en  solution.  La  morphine 
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se  comporte  comme  un  phénol  monoatomique.  —  Si  on  étudie  ■ 
point  de  vue  thermique  la  précipitation  de  la  morphine  par  Kd 
ou  AzH^,  on  est  amené  à  conclure  que  la  morphine  précipitée  |tf 
KOH  ou  AzH^  est  identique  à  la  morphine  cristallisée  à  ïëà 
d'hydrate  :  la  morphine  mise  en  liberté  par  Talcali  se  transfom 
progressivement  et,  finalement,  elle  se  trouve  à  Tétat  d*h}dnle 
cristallisé.  g.  andri. 

Sur  les  dextrines  de  saccharification  ;  P.  PETIT  (C.  A, 
t.  128,  p.  1176  ;  8.5.99).  —  L'auteur  fait  voir  que,  dans  la  saochi- 
rification  de  l'amidon  par  Tamylase  à  70**,  il  se  forme  une  dexlrifle 
définie  (C®H*<>0î^)3,  dont  le  pouvoir  réducteur  est  de  18  0/0  en  nul- 
tose  et  laquelle  fournit  un  composé  bary tique  défini.  Cette  méthode, 
appliquée  à  divers  moûts,  fournit  des  composés  barytiques  répon- 
dant à  des  dextrines  de  poids  moléculaires  différents  iCW^»*. 
(G«H«005)S  (C«H«oO»)5. 

Or,  Tamylase  du  malt  n'est  pas  la  seule  diastase  capable  de  sa^ 
charifier  partiellement  les  dextrines;  le  pouvoir  réducteur  en  mal- 
tose  s*élève  quand  on  ensemence  une  solution  de  dexlrioe 
I^C«H*o05)3  avec  du  Penicilium  glaucum  ou  de  V Aspergillus  nigtt- 
Il  en  est  de  même  avec  le  liquide  obtenu  au  moyen  de  la  levure  d 
par  simple  exosmose,  sans  déchirure  des  cellules.  Ce  dernier  W 
permet  d'expliquer  les  phénomènes  de  fermentation  secondaiw 
(les  bières.  r..  am>ké. 

Recherches  sur  la  séparation  de  traces  de  brome  existait 
dans  les  chlorures; H.  BADBIGNT (/;./?.,  t.  128. p.  1160; 8.5.9»'. 
—  Kn  préstmc(»  iWwx  excès  do  chlorures  et  à  lUO*,  la  séparation  Ju 
chlore  et  du  brome  ir(?st  possible  que  si  la  richesse  de  la  solution 
en  chlorure  ne  dépasse»  pas  une  certaine  quantité  déterminée  :  a» 
delà  de  celte  limite,  il  y  aura  mis(»en  liberté  de  chlore,  elcelad'au- 
tant  plus,  (pi'il  y  aura  une»  proportion  plus  forte  de  chlorure  pour 
un  même  volume  de  Uipieur  (voir  C,  7?.,  t.  125,  p.  527  et 60". 
Mais  raclion  (les  a^^eiils  oxydants  sur  les  chlorures  (liminue<1'in- 
t(Misilé  si  on  abaisse  la  température.  L'auteur  examine  donc  ivq'» 
se  nass(î  à  froid  dans  un  milieu  très  riche  en  sel  marin  et  en  sull'ai»* 
d(»  cuivre.  En  traitant,  en  elïet,  à  froid  un  poids  notable  de  chlo- 
rure, mis  en  solution  saturée  ou  pres(pie  et  très  riche  en  CuSO*. 
par  KMnO*  (1/10''  du  poids  du  chlorure  environ),  on  retirera  la  ^^ 
talilé  <lu  IjrouKî  contenue  dans  le  chlorure  sous  forme  de  bromure, 
mais  simullanémeiil  il  y  aura  mise  (»n  liberté  d'un  peu  de  chlore. 
(Ji\  le  résultat  ue  sera  cas  i'aussé  pour  cela,  car  on  reprendrt  ^ 
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ifuide  alcalin  du  condensateur  dans  lequel  se  trouvent  le  chlore  et 
!  brome,  on  traitera  de  nouveau  à  100''  ce  liquide  qui  ne  renferme 
ne  des  traces  de  chlore,  en  faisant  usage  de  la  méthode  générale 

7.  i?.,  t.  128,  p.  53).  6.    ANDRÉ. 

Sar  le  flnor  supposé  contenu  dans  certaines  eaux  minérales  ; 
.  PARMEHTIER  (C.  /?.,  t.  128,  p.  1100;  1.5.99).  —  L'auteur 
.entre  que  les  taches  produites  sur  le  verre  par  les  eaux  du  Mont- 
ore  et  de  Saint-Honorë-les-Bains  no  consistent  qu'en  un  dépôt 
3  silice  mélangée  de  CO^Ca  très  adhérent.  o.  andré. 

Sur  les  vins  obtenus  par  le  chauffage  préalable  de  la  ven- 
uge;  G.  ROSENSTIEHL  (C.  /?.,  t.  128,  p.  1050;  24.4.99).— 
•* étude  que  l'auteur  a  faite  antérieurement  de  Taction  ménagée  de 
I  chaleur  sur  le  raisin  écrasé  (C.  H,,  t.  124,  p.  566)  lui  a  permis 
e  constater  :  1^  la  solubilité  de  la  totalité  de  la  matière  colorante 
ouge  du  raisin  dans  son  propre  jus  avant  toute  fermentation; 
!*  la  stérilisation  de  ces  moûts  ;  S""  leur  transformation  en  vins  de 
[ualité  supérieure  aux  vins  témoins.  Ces  observations  ont  été 
ilendues  parTauteur  en  opérant  sur  de  plus  grandes  masses.  C'est 
linsi  qu'il  a  remarqué  que,  pendant  le  chauffage,  les  parties  solides 
lu  raisin  perdent  leur  élasticité,  et  la  proportion  de  jus  extrait  de 
la  vendange  est  plus  grande  que  celle  extraite  comparativement  de 
la  vendange  fermentée.  Le  jus  extrait  par  la  presse  est  plus  riche 
en  couleur;  le  vin  qui  en  résulte  par  fermentation  est  plus  coloré 
et  possède  plus  de  corps  que  celui  obtenu  avec  le  jus  de  goutte. 
La  stérilité  des  moûts  obtenus  par  chauffage  a  permis  d'étudier  pur 
comparaison  Faction  de  diverses  levures  sur  ces  mêmes  jus  de 
raisin.  Tous  les  vhis  d'expérience  sont  plus  riches  en  alcool  que  les 
vins  témoins;  les  levures  cultivées  donm^nt  des  résultats  un  peu 
meilleurs  que  les  levures  brutes  des  grands  crus.  Les  dégustateurs 
n'ont  pas  signalé  de  dilîérenire  entre  les  vins  provenant  d'un 
même  moût  et  de  levures  dilTérentes.  Enlin,  le  cliaulTage  préalable 
delà  vendange  foulée  écarte  les  aléa  provenant  do  la  maladie. 

G.    ANDHK. 

Sur  la  coloration  bleue  des  eaux  ;  W.  SPRIN6  [H,  tr.  cli, 
P.-/y.,  t.  18,  p.  1).  —  La  coloration  bleue  de  l'eau  est  une  propriété 
le  ce  liquide  et  n'est  pas  due  à  la  réflexion  élective  des  radiations 
)leues  par  les  particules  qu'elle  ti(Mil  en  suspension.  Les  particules 
nterviennent  seulement  pour  modilier  cette  coloration  ou  pour 
'annuler,  suivant  leur  nature.  e.  jl.  blki^^y.. 
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Sur  le  sacre  réducteur  et  inversible  des  tiges  de  mrâ; 
C.  ISTRATI  et  G.  ŒTTINGER  (C.  fl.,  t.  128,  p.  i040;  24.4.99).- 
A  mesure  que  la  tige  augmente  de  volume,  son  poids  diminue,  ce 
la  plante  assimile  en  quantité  moindre  la  matière  solide  qui  consti- 
tue sa  fibre,  qu'elle  ne  perd  de  Teau  :  c'est  pour  cela  que  le  poids 
du  jus,  pour  100  parties,  diminue  avec  Tâge,  alors  que  les  deosités 
augmentent.  La  quantité  de  sucre  réducteur  est  toujours  plus  greods 
après  inversion  ;  le  sucre  inversible  est  au  moins  deux  plus  foè 
abondant  que  le  sucre  directement  réducteur,  il  augmente  avec  l'âp 
de  la  plante  jusqu'à,  devenir  quatre  fois  plus  grand.      g.  andrb. 

Sur  le  sacre  réducteur  et  inversible  des  tiges  de  maï8,apréi 
enlèvement  de  Tépi  lors  de  sa  formation  ;  C.  ISTRATI  et  6. 

ŒTTINGER  (C.  /?.,  t.  128,  p.  1115  ;  1.5.911).  —  Dans  les  planta» 
sans  épis  étudiées  par  les  auteurs,  le  poids  de  la  tige,  la  densité 
du  jus,  la  teneur  en  matière  sèche,  la  toneur  en  matière  réductrice 
ou  inversible,  augmentent  toujours,  sauf  dans  cintj  variétés  isur 
quinze)  dans  lesquelles  la  quantité  de  sucre  inversible  diminuo. 
Pour  quatre  d'entre  elles  la  culture  sera  particulièrement  avanta- 
geuse, car,  non  seulement  leur  tige  contient  une  plus  çrandt* 
quantité  de  sucre  inversible,  mais  ces  liges  si  riches  proviennent 
de  plantes  ayant  déjà  fourni  leur  récolte  en  grains,     g.  anprk. 

Sur  l'absorption  de  l'iode  par  la  peau  et  sa  localisatioi 
dans  certains  organes;  F.  GALLARD  [C.  /?.,  t.  128,  p.  iin< 
1.5.99).  —  L'auteur  opère  avec  des  solutions  de  Nal  d'une  concen- 
tration de  1  à5  0/0.  Araidcd'undispositif  spécial,  il  met  en  contact 
avec  de  semblables  solutions  la  région  épigastrique  de  lapinr^.  U 
conclut  de  ses  rech(îrchcs  (|uo  :  la  peau  saine  se  laisse  |>énélrer 
par  des  iodurcs  en  solution  et  que  l'iode  (pii  passe  ainsi  dans  l'or- 
ganisme peut  être  retrouvé  et  dosé  dans  les  urines  et  les  vis^'ènv- 
L'alimentation  joue  un  rôle  important  dans  l'élimination  du  xwM- 
loïde  :  le  remplacement  du  régime  végétal  ordinaire  par  un  répnn' 
sec  et  amylacé  produit  une  élévation  considérable  du  pourcenta}.'»' 
de  l'iode.  L'iode  paraît  s'emmagasiner  de  préférence  dans  eertairiï 
organes,  tels  que  le  cerveau.  «;.  andré. 


RAPPORT 

DE    LA    COMMISSION    DES    FINANCES 

Composée  de  : 

MM.  HERRAN,  LE  BEL  et  HAQUENNE 


Messieurs, 

La  dette  flottante  a  diminué  d'environ  8,000  francs. 

Cette  amélioration  est  due  :  d'un  côté  à  une  augmentation  de 
1,900  francs  environ  sur  les  cotisations  perçues;  de  Tautre  à  la 
'diminution  des  feuilles  supplémentaires.  Les  effets  du  nouveau 
•contrat  conclu  avec  M.  Masson,  ne  se  produiront  que  pendant 
•l'exercice  suivant;  ils  ne  peuvent  qu'amener  de  nouvcîlles  éro- 
nomies  et  l'extinction  de  la  dette  flottante  à  la  tin  de  1891)  peut  être 
«considérée  comme  certaine. 

Celte  situation  essentiellement  favorable  est  due  aux  efforts  du 

■conseil  de  la  Société,  au  zùle  des  collaborateurs  {gratuits  et  aussi 

■ïiu  désintéressement  de  notre  Trésorier.  Je  propose  de  voter  aux 

«ns  et  aux  autres  des  remerciements  au  nom  de  la  Société  chi- 

'nique  tout  entière. 

J.-A.  Le  Bel. 
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COMPTES    DE    L'EXERCICE    189i8 


Eecettes  ordinaires. 

u. 
Cotisations  perçues  en  1898 22  54i 

Arrérage  de  rentes  sur  TÉtat i  680 

Intérêts  des  obligations  de  chemins  de  fer  : 
Obligations  du  Lyon 5  097  60  ) 

—  de  TEst 2  08C  40  [      8  299 

—  d'Orléans 1  171  20  ) 

Compte  Masson  : 

Part  contributive  de  M.  M.  Masson  pour  le  , 

secrétariat *. 1  200  »  /        ^- 

Droits  sur  395  abonnements  à  9  t r 3  555  »  i 

Droit  sur  les  annonces 68  »  ./ 

Vente  des  tables  7  exempt.  1"  s.  à  20/15. .  105  j»  .           .. 

Vente  des  tables  14  exempl.  2«  s.  à  30/24. .  336  »  ^ 


Recettes  extraordiDaIres. 

Don  de  M.  Herran 500     > 

\ersemeniàe'SLTanrei  (avis  aux  auteurs),       287  70,       ,  ^^,. 

>         1  2o 

Don  de  M.  Tanret  pour  un  second  prix 

Nicolas  Leblanc 500     » 

Souscriptions  perpétuelles 21) 

Total  des  recettes 39  2*7 


Dépenses  ordinaires. 

Honoraires  du  secrétaire  général 4  500     » 

Appointements  de  Tagent 1  000     »  ^      5  80 

—  du  bibliothécaire 300     » 

Paiement  du  prix  Nicolas  Leblanc  à  M.  Hébert  (porté 

au  budget  de  1897,  250  Ir.) 25 

Loyer  de  la  salle  des  séances 60 

A  reporter 6  ÔT»* 


1  048  01 
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fr.      c« 

Report 6  650  » 

ie  la  grande  salle  de  la  Société  (rencouragein\  1  iO  » 

ion  au  concierge 5  » 

ion  annuelle  de  l'agent lUU     »  j 

annuelle  au  concierge 40     »  >  150  » 

annuelle  au  facteur 10    »  ) 

les, âOO  » 

seinents  d affranchissements  et  irais  divers  : 

al 200     » 

doz 848  01 

)our  quittances 1  i  50 

)Oste 12     » 

iveloppes  (omnibus) 2  05 

î  à  M.  ScliDeider  : 

iction  de  la  table  du  Bulletin 1  012  50 

30ur  la  rédaction  de  la  table  décennale 500     » 

ires  : 

45     » 

148  50 

52     •  >         273  55 

)n  ouvrière 4  05 

e  livre 24     » 

pte  Masson  : 

plaires  à  14  tr 7  700     » 

-  àl2fr 300     » 

-  àlOfr 250     » 

de  1897  =  297  à  8  fr 2  376     » 

es  pour  travaux  franç^'ais,  étrangers,  table 
f  et  rapport  du  Trésorier,  notices.  Il  y  a  donc 

facturer  41  feuilles  supplémentaires  à  100  fr.      4  100     » 

iistribution  aux  membres  étrangers 53i  40 

n  des  procès-verbaux  (forfait).. .        250     » 

part  (forfait) 500     » 

i  du  1*'  semestre 2  192  95 

du  2"  semestre 1  822  80 

s  portraits  de  MM.  Schulzenborger  et  Girard. 

voiture  et  encartage  du  prospectus  Kékulé 
nM 

.4  reporter 


10  626     t> 


750 


:      4  015 

1 

75 

234 

t 

» 

* 

31 

25 

,  'iQ'îa^^v 
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Report 30  299  o'i 

8,000  avis  du  Trésorier  pour  les  quittances 21   » 

Abonnements  pour  le  compte  du  Bulletin.       903  20 

A  déduire  :  somme  due  par  M.  M.  Masson                    \  403  î") 

et  C^^ 500     » 

Dépenses  extraordinaires. 

Paiement  du  second  prix  Leblanc 500  • 

Payé  à  M.  Masson  [avis  aux  auteurs) 287  TU 

Total  des  dépenses 31  510  91 

Excédent  de  recettes  en  1898 7  762  î«" 

Somme  égale 39  273  30 


Dette  flottante  en  1897 17  092  29 

Amortissement  en  1898 7  762  39 

Dette  flottante  en  1898 9  329  9U 

Jetons  de  présenee. 

Jetons  en  caisse  au  1"  janvier  1898 555 

Jetons  reçus  en  paiement  dans  l'année llifô 

ToTAî 174^ 

Jetons  distribués  on  1898 H2B 

Jetons  en  caisse  au  31  décembre  1898 6ii 

Total 174H 

Compte  des  table»  chez  Tédltear. 

!••  série.        tttne 

Il  restait  au  1*^'  janvier  1808 352  871 

Gratis  pour  la  bibliothèque 1  1 

Il  en  a  été  vendu 7  H 

Hkstk 8i4  8ô9 


Paris.  —  Imp.  VXVLL  WVOXT.  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  105.7.99. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   ^'E^'DRBDI   23   JUIN    1899. 

Présidence  de  M.   Hanriot,  président, 

je  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

ïsi  nommé  membre  résident  : 

»I.  E.  RocHAT,  ingénieur,  2,  rue  du  Marché-Saint-Honoré. 

Cst  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

d,  Gagnière8,6,  rueBallainvilliers,  àClermont-Ferrand,  présenté 
'  MM.  Troost  et  Parmentier. 

I.  Hamonet  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  23  juin. 

d.  Blanc  fait  hommaj^^e  à  la  Société  de  sa  thèse  :  Étude  de 
*ide  isolauronolique,  constitution  de  f acide  camphorique,  du 
nphre  et  de  ses  dérivés. 

L  Job  fait  hommage  à  la  Société  de  sa  thèse  intitulée  :  Recher- 
is  sur  Foxydation  et  liqueur  alcaline  des  sels  de  cobalt  et  de 
'ium, 

jSl  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

ses  Nouveautés  chimiques  pour  1809,  de  M.  C.  Poulenc; 
ja  Pratique  du  maltage,  par  Lucien  Lévy  ; 
jà  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée  ; 
jC  Traité  élémentaire  de  mécanique  chimique^  fondée  sur  la 
rmodynamique,  de  M.  Duhem  (i*'  volume  :  les  Mélanges  dou^ 
s,  statique  y  chimique  générale  des  systèmes  hétérogènes)  ; 
^orlesungen  uber  theoretische  und  physiologische  chemiSy  de 
H.  van't  Hoff  ; 

[tu  del  reale  instituto  d" incoraggiamento  di  Napoli, 
•oc.  CHIM.,  S*  sén.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémolru.  \^ 
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M.  Job  communique  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  étudiant  les 
solutions  des  sels  de  cérium  dans  le  carbonate  de  potassium.  11  a 
séparé  un  carbonate  double  de  potassium  et  de  peroxyde  de  c^rian 
dont  la  formule  analytique  est  : 

3Ce02.3C02.4C03K2.12H20. 

M.  MoissAN,  après  avoir  rappelé  les  expériences  de  M.Dewarsor 
ce  sujet,  présente  une  note  de  M.  Doremus  sur  la  combustion  da 
diamant,  chauffé  au  préalable,  dans  Toxygcne  et  dans  le  protoxyde 
d*azote  liquides. 

M.  AuGER  a  obtenu  avec  les  acides  bromopropionique,  bromo- 
butyrique,  bromo-isovalérique  et  bromoheptylique  les  nitroéthanes 
correspondants.  Il  a  constaté  que  lorsque,  dans  l'acide  brome,  le 
brome  est  relié  à  un  carbone  tertiaire,  il  se  forme  un  pseudonilrol; 
ainsi,  l'acide  isobutyrique  brome  et  l'acide  valérique  aciif  brome 
ont  fourni  les  deux  pseudonitrols  correspondants. 

M.  Mahquis  étudie  le  benzoylfurfurane,  qu'il  a  préparé  par  IV- 
tion  du  chlorure  de  pyromucyle  sur  le  benzène  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium. 

Liquide,  Eb.  135°  sous  48  mm.,  rf=  1,188  à  19*. 

L'oxime  fond  à  137°.  —  La  réduction  de  cette  oxime  donne  une 
base  liquide,  Eb.  144-145°  sous  17  mm. 

L'action  de  Tanhydride  acétique  sur  l'oxime  donne  deux  dérivé» 
acélylés,  f.  à  67-69  et  109°. 

L'étude  de  ces  différents  corps  est  continuée. 

M.  PouHET  a  étudié  la  cryoscopie  des  beurres  et  des  margarine?; 
il  a  trouve  un  poids  moléculaire  à  peu  près  constant,  qui  est  pour 
les  beurres  de  640  et  pour  les  mar^^arines  de  810.  L'auteur  pense 
qu'en  présence  d'une  telle  différence,  la  cryoscopie  peut  donner 
(Its  indications  précieuses  sur  la  nature  d'un  beurre. 

M.  Labhk  a  repris  les  expériences  faites  par  M.  Tiemann  sur  les 
|)réçipilations  comparées,  en  solution  bisulfltique,  des  deux  aldé- 
hydes citrai  et  citronnellal,  par  une  liqueur  barylique.  —  La 
(|uantité(le  citrai  précipité  est,  après  2  minutes,  de  18  0  0  environ 
i\n  poids  total.  —Au  bout  du  même  temps  85-86  0/0  du  citronnellal 
sont  précipités. 

Les  quantités  de  citrai  [)récipitées,  d'après  M.  Tiemann,  lorsque 
sa  solution  suHîtique  provient  d'une  extraction  directe  de  l'esseoûe 
de  lemon-grass,  sont,  du  reste,  du  même  ordre  de  grandeur  que 
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^lles  qui  avaient  été  indii|u6os  par  M.Labbé.  Dans  ce  dernier  cas, 
e  citral  régénéré  du  précipité  hisuifitique  barytique,  ne  fournit 
jas  un  acide  citryl-p-naphlocinchoninique  à  point  de  fusion  net, 

M.  Lahbé,  à  propos  du  récent  mémoire  de  M.  Tiemann  {Der.y 
„  32,  p.  825),  dit  qu'il  a  aussi  observé  la  présence  dans  le  citron- 
lellal  commercial,  d'un  alcool  cyoJique  secondaire.  Poursuivant 
jes  recherches  sur  l'origine  de  cet  alcool,  il  ne  Ta  pas  isolé  des 
essences  naturelles  fraîches.  Mais  en  prenant  du  citronnellal  pur, 
30uillant  à  112*,5-114'*,5  sous  24  mm.,  il  a  constaté  qu'il  se  trans- 
formait, sous  rinfluence  du  temps,  et  en  proportion  très  notable, 
en  un  dérivé  alcoolique  bouillant  à  205-207'*  sous  la  pression  ordi- 
oaire.  L'oxydation  de  ce  produit  par  le  mélange  chromi({ue  fournit 
une  cétone  dont  la  semi-carbazone  fond  à  171-172*».  L'alcool  secon- 
daire qui  .<e  forme  dans  ces  conditions  est  donc  de  Tisopulégol. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  "lis  MAI  ISÎHK 

Présidence   dr    M.  Causse. 

Le  procès-verbal  de  la  précédente  séance  est  lu  et  adopté. 

M.  Albert  Mohel  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
ïes  réactions  du  chlorocarbonate  de  phényle  ^^0<C/wi,jiijj  (jui  paraî- 
tront prochainement  dans  le  Diilletin, 

M.  Cazeneuve  a  fait  la  synthèse  de  Tacide  parahanique  (oxa- 
ïylurée)  en  faisant  réagir  une  partie  d'oxainide  sur  cinq  parties  de 
carbonate  de  phényle. 

C0-AzH2  /O-C^IP      CO-AzH. 

I  +co<  =:  I  >co  --2ir/'iP-()ir). 

C()-AzH2  \o-('/'IIî»      CO-AzIK 

Les  réactifs  sont  chaufics  une  demi-heure  à  la  température  de 
1^  k  160®,  la  masse  se  liquéfie.  On  laisse  refroidir  et  on  fait 
houillir  avec  l'eau.  On  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  et  dans 
l'alcooL 
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Si,  au  lieu  de  faire  bouillir  avec  Teau,  on  fait  bouillir  avec  &.] 
carbonate  de  chaux,  on  obtient  Toxalurate  de  chaux. 

M.  Gazeneuve  se  propose  de  préparer  des  homologues  supénea» 
de  Tacide  parabanique. 

M.  SiSLEY  communique  à  la  Société  une  modification  qu'd  i 
apportée  au  procédé  de  dosage  de  Tazote  par  la  méthode  de 
Kjedhal. 

Il  a  utilisé  le  procédé  Gunning  allié  au  procédé  au  sulfate  de 
cuivre.  Cette  méthode,  étudiée  comparativement  aux  différentes 
méthodes  les  plus  usitées  donne  des  nombres  très  exacts  et  permet 
de  brûler  en  un  temps  beaucoup  plus  court  des  quantités  considé- 
rables de  matières  organiques. 

Ce  procédé  convient  spécialement  pour  le  dosage  de  Tazote 
dans  les  corps  peu  homogènes,  tels  que  la  soie,  la  corne,  le 
cuir,  etc. 

On  peut  opérer  sur  1  à  2  gr.  de  matière.  Chauffer  avec  20  ce. 
d'acide  sulfurique  pur,  10  gr.  de  sulfate  de  potasse  cristallisé  .et 
2  gr.  de  sulfate  de  cuivre  anhydre. 

La  complète  destruction  de  la  matière  organique  est  obtenue  en 
20  à  30  minutes.  La  fin  de  l'opération  est  indiquée  par  la  teinte 
bleu  pur  du  liquide. 

M.  Sisley  attribue  la  rapidité  de  la  combustion  à  la  solubilité  du 
sulfate  de  cuivre  dans  le  bisulfate  de  potasse.  On  peut,  en  effet, 
dissoudre  près  de  2  gr.  de  sulfate  de  cuivre  anhydre  dan?  les 
proportions  indiquées  alors  que  ce  sel  est  presque  insoluble  dao» 
Tacide  sulfurique  concentré. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  9  JUIN  1899. 


Présidence   de  M.  Causse. 


Le  procès-verbal  de  la  précédente  séance  est  lu  et  adopté. 

M.  PoRCHEH  fait  une  conférence  sur  la  fabrication  industrielle 
(le  r alcool  de  grains  par  f  Aniy/omj'ces  liouxii. 
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M.  Frehsb  a  étudié  l'analyse  des  limonades  gazeuses. 

Après  avoir  signalé  un  travail  de  M.  Hlarez  sur  l'analyse  des 

nonades  gazeuses  vendues  à  Bordeaux,  M.  Frehse  donne  les 

sultats  des  analyses  faites  sur  les  limonades  vendues  h  i^yon 

iDdant  l'été  1898  par  31  fabricants  de  la  ville. 

!•  Tontes  ces  limonades  étaient  exclusivement  acidulées  par 

cide  lartrique,  de  0^,36  à  2^',40  par  litre. 

2*  57  de  ces  limonades  étaient  exclusivement  édulcorécs  par  de 

saccharose,  en  moyenne  80  gr.  par  litre. 

L-ne  de  ces  limonades  était  édulcorée  par  100  gr.  de  sucre  et 

ntenait  en  outre  0*',03  de  saccharine. 

3  de  ces  limonades  (dont  2  du  même  fabricant)  contenaient  de 

i20gr.de  saccharose  avec  0,23,0,15  et  0,08  de  saccharine; 

e  enfin  était  édulcorée  avec  60  gr.  de  glucose  et  0,02  do  saccharine. 

Les  limonades  saccharinées  peuvent  se  reconnaître  : 

!•  A  un  arrière-goût  plus  persistant,  et  i)liitôt  désagréable,  que 

lui  de  la  limonade  au  sucre  pur. 

2*  A  une  opalescence  occasionnée  par  la  précipitation  de  la  sac- 

arine  dans  le  milieu  acide  de  la  limonade. 

La  densité  et  la  déviation  saccharimétriciue  après  interversion 

liquent  très  rapidement  cette  fraude. 

La  saccharine  est  facilement  extraite  par  Téther  après  acidi- 

«tion  par  Tacide  chlorhydrique. 

Un  autre  corps  que  l'on  trouve  quelquefois  dans  les  limonades 

tla  saponine,  qui  fournit  une  mousse  persistante  recherchée  i)ttr 

consommateur.  La  saponine  se  reconnaît  facilement,  car,  après 

départ  de  l'acide  carbonique,  une  simple  secousse  à  la  bouteilhi 

"oduit  une  mousse  persistante,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  les  limo- 

ides  ordinaires.  Quant  à  l'analyse  chimique,  elle  est  rendue  très 

fiicile  par  les  différences  de  propriétés  des  saponines  du  conunerce 

par  la  présence  du  sucre  et  de  l'acide  tartrique.  Tous  les  pro- 

dés  sont  mis  en  défaut,  le  seul  qui  donne  un  résultat  relatif 

Dsiste  à  évaporer  la  limonade   après   saturation   de   l'acide,  h 

prendre  la  masse  pâteuse  par  Téllior  acélitiue,  celui-ci  est  (litre 

aporé  et  l'opération  répétée  au  besoin  laisse  un  résidu  qui  donne  : 

avec  l'acide  sulfurique  concentré,  la  belle  coloration  rouge  violet  ; 

par  ébullition  avec  l'acide  clilorliydri(|ue  étendu,  un  précipité  de 

pogénine  avec,  en   général,   production   d'une   odeur  spéciale 

)matique. 

U.  Morel  dit  (ju'au  sujet  de  la  nocuité  ou  de  l'innocuité  de  la 

îcharine,  des  expériences  »e  poursuivent  sur  des  chiens,  ex\)^- 
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riences  tondant  à  démontrer  que  ce  corps  n'a,  même  à  haute  dose, 
aucune  action  nocive. 

M.  Frehse  répond,  qu'étant  donnée  la  grande  activité  de  Testomac 
chez  le  chien,  il  lui  paraît  difficile  d'étendre  à  l'homme  les  résullaU 
obtenus,  car  même  en  admettant  sa  non-toxicité,  on  reconnaît  à  la 
saccharine  des  propriétés  légèrement  antiseptiques  qui  peuvent, 
surtout  chez  les  estomacs  faibles,  être  suffisantes  pour  entraver  la 
digestion. 

M.  Galimard  a,  étudié  le  dosage  de  quelques  acides  organique? 
au  moyen  de  l'acide  iodique. 

L'acide  iodique  oxyde  d'une  façon  difTérente  les  acides  ibrmique, 
oxalique,  malonique,  succinique,  tartrique. 

L'acide  formique  est  attaquable  à  froid  par  l'acide  iodique  seul; 
Tacide  oxalique  nécessite  l'emploi  de  solutions  concentrées  d'acide 
iodique  et  pour  les  acides  homologues  supérieurs,  maloniqne, 
succinique  et  tartrique,  il  faut  des  quantités  variables  d'acide  sul- 
furique.  Il  semble  qu'à  mesure  que  l'on  s'élève  dans  la  série, 
l'attaque  par  l'acide  iodique  devient  plus  difficile. 

A  l'appui  de  ce  fait,  il  donne  des  exemples  ayant  trait  aux  aci(le> 
oxalique,  succinique,  tartrique.  L'iode  mis. en  liberté  est  recueilli 
dans  une  solution  d'iodure  de  potassium  à  1/5*'  et  titrée  au  moyen 
d'une  solution  d'hyposulftte  de  soude. 

L'acide  oxalique,  par  exemple,  donne  lieu  à  la  réaction  suÎN'aule: 

/COOH\ 
5(   I  1 +  120'-=  iOC02 +  -21  +  51120. 

\GOOH/ 

Avec  l'acide  succinique,  la  mise  en  liberté  de  l'iode  n'a  lieu 
(pi'en  présence  de  l'acide  sulfurique  et  suivant  les  quantités 
ajoutées,  l'oxydation  est  plus  ou  moins  profonde.  Il  en  est  de  mt'mt' 
pour  l'acide  tartrique. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SKANCE  DU  21   AVRIL  iH\)\). 

Prcsidrnce   de  M.  Causse. 

M.  H.  ViTTENET  a  généralisé  son  procédé  de  préparation  cît*- 
carbimi(!es  aromatiques  consistant  à  faire  bouillir  le*  aminés  ^ub^ 
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uées  en  solution  dans  le  benzène,  en  présence  (Kun  excès  de 
3C1*  en  solution  dans  le  toluène,  en  rappliquant  aux  trois  chlor- 
ilines,  à  la  para-iodaniline,  à  la  para-anisidine,  aux  nitroxylidines 
aux  naphtylamines. 

Tous  ces  corps  s'obtiennent  de  la  mrmo  façon,  avec  une  {grande 
cilité  et  avec  de  très  bons  rendements. 

M.  Vittenet  a  préparé  également  les  carbamales  éthyliques 
rrespondant  à  ces  carbimides,  en  mélangeant  celles-ci,  molécule 
molécule,  avec  de  l'alcool  éthylique  absolu.  La  réaction  est 
stantanée  et  se  réalise  avec  dégagement  de  chaleur. 
Les  chloro-,  les  para-iodo-  ci  paraméXhoxyphénylcarbimides 
»nt  peu  stables.  Elles  se  transforment  rapidement  en  carbamides 
)rrespondantes,  sous  rintluenoo  des  agents  les  plus  faibles.  Une 
ace  d'humidité,  la  chaleur  prolongée,  surtout  en  présence  d'un 
issolvant,  les  décomposent  avec  une  extrême  facilité. 
Les  nitrophényl-  et  surtout  les  nitrolylcarbimides,  notamment 
nitro-()-méthyl-4-phénylcarbimide,  présentent,  au  contraire, 
ne  assez  grande  stabilité.  Klles  se  conservent  assez  bien,  à 
abri  de  l'humidité.  De  plus,  elles  donnent,  avec  les  alcools,  des 
réthanes  solides  et  très  bien  cristallisées.  M.  Vittenet  croit  que 
Btte  propriété  pourrait  fournir  un  moyen  de  caractérisation  des 
ilîérents  alcools,  par  l'examen  des  constantes  physi(|ues  des 
réthanes  nitrées  aromaticjnes  (ju'ils  sont  ainsi  susceptibles  d'en- 
endrer. 

M.  Vittenet  communi(iue  ensuite  les  résultats  (ju'il  a  obtenus  en 
ollaboration  avec  M.  OfFret,  au  sujet  de  la  préparation  et  de  la 
ifférenciation  des  trois  formes  cristallines  distinctes  de  la  méta- 
initrodiphénylcarbamide  symétrique. 

(jes  trois  corps  a,  p  et  y  appartiennent  au  système  monoclinique, 
iais  ils  dérivent  de  trois  formes  monoclinicpies  difFérentes.  Le 
aractère  distinctif  de  ces  trois  corps  (jue  Tanalyse  chimique  a 
lentilles  entre  eux,  et  (pii  se  transforment  indéfiniment  l'un  dans 
autre,  est  basé,  en  grande  partie,  sur  l'étude  approfondie  de  leurs 
ropriétés  optiques  cjui  ont  été  très  nettement  déterminées  et  qui 
rouvent,  d'une  manière  irréfutable,  l'existence  de  trois  isomères 
hysiques. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  GHIMIQDE. 


N""  156.  —  Sur  la  décomposition  de  Toxyde  de  carbone  en  pn 
sence  des  oxydes  métalliques;  par  H.  0.  BOUDOARD. 

J'ai  indiqué  précédemment  les  résultats  auxquels  j'étais  arri 
en  étudiant  la  décomposition  de  l'oxyde  de  carbone  en  présence  d 
oxydes  métalliques  aux  températures  de  445*  et  de  6r>0**(i);j 
continué  ces  recherches  à  800**. 

J'ai  dû  modifier  le  dispositif  expérimental  employé  dans  lesex] 
riences  antérieures  et  remplacer  le  verre  par  la  porcelaine. 

Je  me  suis  servi  d'un  tube  en  porcelaine  vernissée  extérieu 
ment  et  intérieurement,  de  400  mm.  de  longueur,  80  mm.  de  d 
mètre  extérieur  et  24  mm.  de  diamètre  intérieur;  ce  tube 
continué  par  un  autre  tube  capillaire,  également  en  porcelaine, 
200  mm.  de»  longueur,  9  mm.  de  diamètre  extérieur  et  1  mm. 
diamètre  intérieur.  L'extrémité  de  ce  tube  capillaire  est  relief 
l'aide  d'un  joint  au  mastic  Golaz,  à  un  robinet  à  trois  voies  perni 
tant  de  le  mettre  en  communication,  soit  avec  la  pompe  à  raercu 
soit  avec  l'extérieur. 

La  partie  large  du  tube  est  remplie  sur  une  longueur  de  100  ni 
environ  avec  de  la  ponce  cobaltée,  nickelée  ou  ferrée,  ayant  «i 
subi  l'action  de  Toxyde  de  carbone  à  la  température  de  445*, 
recouverte  de  carbone  provenant  de  la  décomposition  de  l'oxyde 
carbone.  On  achève  de  «rarnir  l'intérieur  avec  des  morceaux 
porcelaine,  et  l'on  ferme  avec  une  garniture  métallique  masliqi 
au  Golaz,  cette  garniture  étant  munie  d'un  robinet.  C'est  de 
côté  que  l'on  fait  arriver  le  gaz  destiné  à  être  mis  en  expérien 

L'appareil  ainsi  monté  est  installé  dans  un  four  Mermet,  de  faç 
que  la  partie  du  tube  contenant  la  ponce  soit  exposée  directeui' 
à  l'action  de  la  chaleur  ;  la  température  est  repérée  au  moyen  d 
couple  thermoélectritiue  de  M.  H.  Le  Chatelier.  On  remplit  d'ox> 
de  carbone,  on  ferme  les  deux  robinets  ei  on  laisse  chauffer  p< 
dant  des  temps  plus  ou  moins  longs.  On  extrait  ensuite  les  ^ 
avec  la  pompe  à  mercure,  l'appareil  étant  encore  chaud;  le  dis| 
sitif  capillaire  décrit  plus  haut  favorise  le  refroidissement  imméd 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  i!r  ^^v\<\  V.21,  v-  209  et  4G^. 
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lu  mélange  gazeux;  de  plus^  Tanalyse  faite  correspond  exactement 
il  l'état  du  mélange  tel  qu*il  existe,  car,  au  moment  de  l'extraction, 
on  supprime  instantanément  tout  contact  entre  les  gaz  et  le  car- 
bone. 
Les  résultats  numériques  obtenus  sont  les  suivanis  : 


8  Diaatei 
»    - 

e   - 

i  h.  15  m 

ibeores.. 


OXTDB   DE  COBALT. 


CO*. 


4.4 

5.5 
5.6 
7.0 
0.5 


CO. 


95.6 
ai.5 
94.4 

9:^.5 


OITDE   DB  NICKEL. 


i:o«. 


3.0 

4.8 

9 

6.3 
6.7 


CO. 


97.0 

95.3 
» 
93.7 
îtt.3 


OXYDE   DB   FEB. 


CO*. 


3.2 

J> 
V 

9 
9 


CO. 


9(>.8 

» 
» 


La  réaction  de  décomposition  de  Toxyde  de  carbone  est  donc 
fonction  du  temps;  la  quantité  d'acide  carbonique  formé  croît  d'une 
fcçon  régulière  ;  mais  comme  à  650°,  la  décomposition  de  l'oxyde 
de  carbone  est  limitée;  les  expériences  montrent  que  la  réaction 
•'arrête  lorsque  le  mélange  gazeux  contient  7  0/0  de  CO*  et  93 
deCO. 

Remarquons,  de  plus,  que  la  vitesse  de  réaction  est  plus  grande 
àSûO*  qu'à  650**;  tandis  qu'à  650%  il  fallait  chauffer  pendant  six 
heures  pour  atteindre  la  limite,  il  suffit  de  chauffer  pendant  deux 
heures  à  800». 

(Travail  fait  au  Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  H.  Le  ChiUelier.) 

V*  157.  —  Sur  la  décomposition  de  Tacide  carbonique  en  pré- 
sence du  charbon;  par  H.  0.  BOUDOARD. 

Dans  un  mémoire  antérieur  (1 1,  j*ai  indi(jué  les  résultats  auxquels 
j'étais  arrivé  en  étudiant  la  réaction  CO*  -\-C  =  2G0  à  la  tempéra- 
Uire  de  650**.  J'ai  poursuivi  ces  recherches  à  des  températures 
supérieures. 

!•  Expériences  ù  800"*.  —  J'ai  employé  le  mr*me  dispositif  expé- 
rimental que  dans  les  expériences  qui  ont  fait  l'objet  du  mémoire 
précédent. 

La  ponce  imprégnée  d'oxyde  métallique  est  remplacée  par  des 
morceaux  de  charbon  de  la  grosseur  d'une  noisette.  Lors(|ue  l'ap- 
pareil est  rempli  de  gaz  carbonique,  on  ferme  le  robinet  extérieur, 


(1)  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  21,  p.  4t>'». 
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Tautre  extrémité  plongeant  dans  le  mercure.  Comme  il  y  a  wg- 
menlation  do  la  pression  par  suite  de  la  réaction  2C04X)'-7C 
les  gaz  peuvent  ainsi  s'échapper  librement.  On  laisse  chauffer  pe^ 
dant  des  temps  plus  ou  moins  longs,  puis  Ton  extrait  les  ^  qof 
Ton  analyse. 

J'ai  également  fait  des  essais  en  présence  de  charbon  proveoml 
de  la  décomposition  de  Toxyde  de  carbone. 

J'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


TBMPS. 


8  minâtes  .  ■ . 

1  heure  

1  h.  30  m.... 
3  h.  '30  m... . 

6  heares 

7  —    

9  -    

9  h.  30  m.. . . 


UHABBON    DB  SOI». 


co«. 


17.1 

tt.l 

» 

6.7 

» 

» 


00. 


93.9 

» 
» 

9:^.3 

» 


CHABBON 
DBS   COBifVBS. 


C0«. 


86.7 
65.8 

» 

9 

43.3 

» 
29.7 


00. 


13.3 
34. i 

» 
» 

D 

56.7 

» 
90.3 


COKE. 


C0«. 


8:^.6 

4i.6 

11.0 

» 
12.8 


CO. 


16.  i 

57.4 

» 
89.0 

» 
87. i 

» 


aiABM»  WÊ  00 


Dans  une  autre  série  d'expériences,  j'ai  employé  du  charbon  en 
morceaux  beaucoup  plus  petits  (2  à  5  mm.  de  côté)  ;  les  résultats 
obtenus  ont  été  les  suivants  : 


TEMPS. 


8  minutes 
1  heure  . . 
1  h.  30  m 
6  heures.. 

9  —    . . 


(iHAnBlJN 

DE    RUl!>. 

CHABBO.n    UEit   COB?lt'g!i. 

en*. 

CO. 

C0«. 

CO. 

31».  t» 

G<M 

8<).l 

19.9 

9.Î» 

WA 

41. i 

58.8 

10.1 

89.9 

B 

» 

6.3 

93.7 

17. i 

82.8 

n 

» 

12.7 

87.3 

CUKB. 


co». 


79.1 
39.8 

» 
15.6 

» 


OK 


20.3 
Sl.i 


Les  résultats  sont  sensiblement  les  mêmes  avec  le  charbon 
de  bois  et  le  coke,  (jufî  Ton  opère  en  présence  de  gros  ou  «It' 
petits  morceaux;  avec  le  charbon  des  cornues,  il  y  a  augmentation 
(le  la  vitesse  de  réaction,  mais  on  n'atteint  pas  encore  la  limit»' 
obtenue  avec  le  charbon  de  bois  et  le  charbon  de  CO,  du  moin> 
après  (les  temps  do  chaulTe  n'ayant  pas  dépassé  neuf  heures. 

L'ensemble  de  ces  n'sullats  numériques  montre  que.  dans  1^> 
différents  cas,  l'allure  (1(  s  phénomènes  est  la  même;  il  n'y  a  de 
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Linérence  que  dans  la  vitesse  de  réaction.  La  déconiposilion  de 
*ilcide  carbonique  n*est  pas  totale.  Mais,  comme  à  ()50'',  la  limite  à 
Bquelle  on  arrive  à  800**  est  la  même  que  celle  trouvée  en  étudiant  la 
lécomposition  de  Toxyde  de  carbone  (93  0/0  de  CO  et  7  de  CO*). 

2*  Expériences  à  925''.  —  Des  expériences  laites  avec  le  même 
dispositif  qu'à  800**  m'ont  montré  que  la  (juantité  d'acide  carbonique 
''Bstant  diminuait  de  plus  en  plus;  les  mesures  de  volumes  devenant 
Jors  de  plus  en  plus  délicates,  j'ai  substitué  la  méthode  pondérale 
t  la  méthode  volumélrique. 

Pendant  des  temps  variables,  j'ai  fait  passer  un  courant  d'acide 
carbonique  sur  du  charbon;  à  la  sortie  de  l'appareil,  le  mélange 
puceux  traversait  un  flacon  contenant  de  l'eau  de  baryte.  Un  tube 
émoin  à  eau  de  barjte  indiquait  que  l'acide  carboni(|ue  était  com- 
plètement absorbé.  Du  poids  de  carbonate  de  baryte  obtenu,  on 
léduisait  la  quantité  d'acide  carbonique  formé. 

1«  l'",:250  (le  gaz  CO^  pendant  30  minutes. 
C03Ba  obtenu  :  0«%3765. 
C02  correspondant  :  O^^OaSS;  soit  3.3  0/0  (en  volume). 

2o  3»iS500  de  giiz  (:()2  pendant  1  h.  30  m. 
CœBa  obtenu  :  0»%10i5. 
C02  correspondant  :  Ok%31:27;  soit  4.5  0/0  (en  volume). 

A  la  température  de  92.>,  il  reste  donc  encore,  dans  le  mélange 
gazeux  résultant  de  l'action  de  l'acide  carbonique  sur  le  charbon. 
Une  proportion  de  i  0/0  d'acide  carboni(iu(». 

(Travail  fait  au  (^ollrj^c  de  Kranci»,  laboraloin'  di-  M.  II.  \a'.  Oliàlelier.) 

N""  158.  —  Synthèse  de  Tacide  pJ^-dimèthyllèTulique; 

par  H.  E.  E.  BLAISE. 

Cet  acide  a  été  obtenu  par  la  méthode  (Jik*  j'ai  indiquée  dans  un 
précédent  mémoire  :  .\clion  du  zinc-méthylo  sur  le  chlorure-élhcr 
iliméthylsuccinique. 

A ride^rther  dii]h''tliylsncciiîiqui' 

;:{J3>(:-(:()-'ii 


(;ii-'-cn2-(:-'ir. 

L*acide  aa-dimétliylsucciniqiie,  étant  (iissymétri<iue,  peut  donner 
Kiaissance  à  deux  éthers  acides 


et 

cii-'-co^-c-^ii'  cii-'-coqi 
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Pour  arriver  à  l'acide  pp-diméthyllévulique  qui  est,  en  effet,  cdt^ 
qu'oïl  obtient  dans  Toxydation  du  campholène,  il  fallait  partirai 
premier  de  ces  éthers  acides,  le  second  conduisant  à  Tacide 
tonique. 

Comme  je  l*ai  déjà  indiqué,  les  deux  fonctions  acides  de  Ytàk 
aa>diméthylsuccinique  possèdent  des  énergies  notablement  dii^ 
rentes.  Mais  on  pouvait  se  demander  si,  en  traitant  Tanhydrideà 
cet  acide  par  Téthylate  de  sodium,  Téthérification  ou  la  salificttih 
l'emporterait,  c'est-à-dire,  en  d'autres  termes,  si  l'atome  de  métal 
se  fixerait  sur  la  fonction  acide  la  plus  énergique,  l'autre  fonctioi 
étant  éthérifiée, 

GH2-C02Na  * 
ou  si  la  réaction  inverse  se  produirait,  conduisant  au  sel  éther 

^[|p>G-G02Na 

CH2-G02-G2H5 

Pour  trancher  la  question,  il  fallait  se  rapporter  à  un  corps 
biacide  dont  les  fonctions  acides  (quelle  qu*en  fût  la  nature)  pré- 
sentassent des  énergies  extrêmement  diflérentes.  Le  corps  quiâe 
protait  le  mieux  à  ces  recherches  était  évidemment  l'acide  cam- 
phorique  dont  les  éthers  acides  ont  été  étudiés  par  M.  Friedel.  J« 
m'étais  engagé  dans  cette  voie  lorsque  je  m'aperçus  que  la  ques- 
tion avait  été  déjà  étudiée  par  M.  Bruhl  (1). 

Cet  auteur  a  montré  ([ue,  lorsqu'on  traite  l'anhydride  campho- 
rique  par  l'éthylate  de  sodium,  on  obtient  le  sel  de  l'orthocao- 
phorate  acide  d'éthyic,  identique  à  celui  qui  résulte  de  l'élhérifi- 
calion  directe  de  l'acide.  11  s'en  suit  donc  que,  lorsqu'on  traite  par 
l'éthylate  de  sodium  l'anhydride  d'un  acide  bibasique  dissymé- 
trique, l'éthérification  l'emporte  sur  la  salification  :  la  fonction  II 
moins  énergiciue  est  salifiée,  tandis  que  la  fonction  la  plus  acide 
est  éthérifiée. 

En  appliquant  celte  conclusion  à  l'acide  ax-dimélhylsuccimque, 
on  voit  que  l'anhydride  correspondant,  traité  par  l'éthylate  àe 
sodium,  doit  conduire  au  sel  éther  (jue  je  cherchais  à  obtenir  : 

(MI  5 


(:H2-(:()2.(;2H5 

l)  IJor.  d.  ch,  a.,  l.  26,  p.  i85. 
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-,  L^expérience  a  vérifié  ces  prévisions. 
La  réaction  a  été  conduite  de  tous  points  comme  pour  Tanhy- 
9ride  succinique;  je  n'insisterai  donc  pas  à  nouveau  sur  les  condi- 
tions à  réaliser.  Je  mentionnerai  cependant  une  remarque  :  tandis 
[|ue  dans  le  cas  de  Tanhydrido  succinique,  il  se  précipite  toujours 
Boe  quantité  notable  de  succinate  disodicpie,  dans  celui  de  son 
dérivé  diméthylé,  il  ne  se  forme  que  des  traces  de  sel  neutre,  fait 
iftputable  encore  à  Tinégale  énergie  des  deux  fonctions  acides. 

Le  diméthylsuccinate  acide  d'éthyle  constitue  un  liquide  huileux 
h  saveur  très  acide.  Il  est  absolument  comparable  au  succinate 
Bcide  d*éthyle  et  sujet  aux  mêmes  altérations  sous  Tinfluence  de 
la  chaleur.  Il  donne  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  :  substance, 
0',8133;  G0«,  0«f',6812;  H*0,  0^% 23-26  —  soit  en  centièmes, 
trouve  :  G,  Si.Ui;  H,  8.23  —  calculé  pour  C»H**0*  :  G,  55.17; 
K8.U4. 

Titrage.  —  Substance,  0ï^%2563;  NaOH,  0«%060i  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  Na,  11.92  —  calculé  pour  G^H^^ONa  :  Na,  11.78. 

Chlorure-éther  diméthylsuccinique 
gj^Ç-COGl 

C:H2-C02-C2H5' 

On  introduit  dans  un  ballon  muni  d'un  long  tube  servant  de 
rtfrigérant,  30  gr.  de  Téther  acide  précédent  et  26  gr.  de  trichlo- 
ïure  de  phosphore,  puis  on  chaulTe  doucement,  au  bain-mario,  à 
60-70*  pendant  3/4  d'heure.  On  laisse  alors  refroidir  et  on  sépare 
par  simple  décantation  le  chlorure-élher  de  Tanhydride  phospho- 
reux qui  reste  attaché  aux  parois  du  ballon. 

Ce  chlorure-éther  est  un  liquide  dense,  mobile  et  réfringent,  à 
odeur  caractéristique.  Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

substance,  0»',4053;  AgGl,  0*%300r)  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 

Cl,  18.70  —  calculé  pour  G^H'^OaGl  :  GI,  18.4i. 
H  est  encore  plus  instable  que  le  chlorure-élher  succinique  et, 

distillé,  môme  dans  le  vide,  il  fournit  une  quantité  très  notable 

d*anhydride  diméthylsuccinique,  par  perte  de  chlorure  d*élhyle. 

Ce  fait  n'est  d'ailleurs  pas  surprenant,  car  on  sait  que  les  acides 

bibasiques  d'une  même  série  s*anhydrisent  d'autant  plus  facilement 

qu'ils  sont  plus  substitués. 

Synthèse  do  F  acide  diméthyllévulique 

Gn3.a)-C((:H3)-'-(:H2-(  :oni . 

Cette  synthèse  a  été  réalisée  par  action  du  zinc-méthyle  suc  l^ 
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chlorure-éther  précédent.  Les  conditions  à  observer  sont  cete 
que  j*ai  déjà  indiquées  à  propos  de  la  synthèse  de  l'acide  Ihu- 
lique  ;  je  n'y  insisterai  donc  pas. 

Après  avoir  décomposé  par  Teau  le  produit  de  la  réaction,» 
obtient  une  solution  benzénique  d'où  Ton  sépare  le  carbure  {« 
distillation,  au  bain-marie.  Le  résidu  est  alors  fractionné  dans  k 
vide.  On  recueille  la  portion  bouillant  à  105-110»  sous  20  iiu|, 
(}ui,  rectifiée  à  nouveau,  bout  très  exactement  à  106-107*  sousk 
même  pression.  Ce  corps  constitue  Télher  diméthyllévulique;  ai 
le  saponifie  par  la  potasse  aqueuse,  on  acidifie  par  l'acide  chlor- 
hydrique  et  on  évapore  à  sec.  Le  résidu,  épuisé  à  Téther,  cède  i 
ce  solvant  Tacide  diméthyllévulique  qu'on  purifie  par  dislillalioi 
dans  le  vide. 

L'acide  pp-diméthyllévulique  constitue  un  liquide  incolore,  hui- 
leux, possédant  l'odeur  caractéristique  des  acides  de  cette  série,  i 
ne  se  solidifie  pas,  m(^me  à  — 40**  et  bout  très  bien  à  151-152"  ?on# 
iH  mm.  Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  subsl^nco, 
0^%A-222]  G0«,  0«^',909y ;  H«0, 0,3228  —  soit  en  centièmes,  trouvé: 
C,  58.03;  H,  8.i7  —  calculé  pour  C*'H*«0'^  :  G,  58.33  ;  H,  8.33. 

Semicarhazone  C^''G<^Sh^^SS^^^^^^ 

On  dissout  2  gr.  d'acide  dans  15  ^.  d'eau  et  on  y  ajoute  une 
solution  renfermant  2»',50  de  chlorhydrate  de  semicarbazide,  5  gr. 
<racétate  de  sodium  et  15  gr.  d'eau.  La  précipitation  commence 
très  rapidement.  Au  bout  de  12  heures,  elle  est  complète;  ou 
essore,  on  lave  avec  un  peu  d'eau  et  on  fait  cristalliser  dau-^ 
l'alcool  absolu  bouillant. 

Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  190*  avec  décompo- 
sition ;  il  est  très  peu  solublo  dans  l'alcool  froid,  et  peu  soluLle 
dans  le  même  solvant  à  l'ébuUition.  L'analyse  a  donné  les  résultat* 
suivants  :  substance,  0«%3412;  C0«,  0«f%5990;  H*0,  0ff%23aj. 

Dosage  d'azote,  —  Substance,  U*',1281;  volume  d'azote,  riS' *» 
tcnipéralure,  11**;  pression,  7()2"""  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
C,  47.92  ;  H,  7.50  ;  Az,  21 .04  —  calculé  pour  C^H^Az^œ  :  C,  47.76; 
H,  7.40;  Az,  20.89. 

Dunéthyllévulate  délhylc  G11'^-C0-G(CH''»)«-CH«-C0*-CW. 

Gel  éther  a  été  obtenu  en  saturant  d'acide  chlorhydrique  une 
sohilion  (le  5  gr.  d'acide  diméthyllévulique  dans  50  gr.  d  alcool 
absolu.  On  laisse  i)endant  vingt-quatre  heures  en  repos,  puis  on 
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'^erse  sur  de  la  glace,  on  neutralise  par  le  bicarbonate  de  potas- 
sium et  on  épuise  à  Téther.  Le  résidu  obtenu  par  évaporatiou  de 
solvant,  après  dessiccation  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre, 
distillé  dans  le  vide. 
Le  diméthyllévulate  d'éthyle  constitue  un  liquide  incolore,  à 
cdeur  particulière,  bouillant  à  109-110''  sous  22  mm.  L'analyse  a 
donné  les  résultats  suivants  :  substance,  0«f^2317;  CO*,  0-%or>88; 
BK),  0»',1970  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  62.32;  H,  9.44  — 
calculé  pour  C»H«»03  :  C,  62.79;  H,  9.30. 

Les  constantes  des  composés  qui  précèdent  sont  identiques  à 
celles  que  possèdent  les  dérivés  correspondants  obtenus  avec 
Tacide  qui  se  produit  dans  Toxydation  du  campholène  (1).  Ces 
deux  acides  sont  donc  identiiiues. 

X*    159.  —   Synthèse   de   Tacide   rY-dimôthylhexanonoîque 
CH»-C0-C(CH3)«-CH«-CH«-C0*H;  par  H.  E.  E.  BLAISE. 

Cet  acide  a  été  obtenu  par  action  du  zinc-méthyle  sur  le  chlo- 
rure élher  de  Tacide  aa-diméthylglutari(|ue 

p[^[}b>(-coci 

c:ii2-(.:ii2-c()2-C2H5 

c:h2-(:ii2-C()2-G2H* 

Étber  iicide  dimôlhyhjhitariquc 

C(  )2i  i-c(Cii3)2-c;i  12-ci  |2-c:(  y^-rjx  \^ . 

L*acide  aa-dimélhylglutarique  étant  dissymélriijue,  au  même 
litre  que  Tacide  aa-diméthylsuccinique»  j>eut,  comme  oelui-ci, 
fournir  deux  étliers-acides.  Les  raisons  quo  j'ai  développées  h 
propos  du  dérivé  succinique  montrent  que  le  sel  de  sodium  de 
rélher-acide  qui  m'était  nécessaire  devait  être  obl(»nii  |)ar  action 
de  réthylate  de  sodium  sur  Tanhydride  aa-diméthyl^^lutarii|ue. 

La  réaction  a  été  ellectuée  dans  les  oondilions  qui  ont  été  indi- 
quées précédemment.  Mais,  tandis  que,  pour  les  dérivés  succi- 
niques,  Téther-acide  fournit  un  sel  de  sodium  très  soluble  dans 
Talcool  absolu,  il  n'en  est  plus  de  même  pour  l'acide  aa-diméthyl- 
Iflutarique.  La  liqueur  étant  abaudomit'e  à  elle-même  pendant  une 


(li  TiKMANK,  Uer.  d,  ch.  0\,  t.  30,  p. 


w.n. 


720  MÉMOIRES  PRESExNTÉS  A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

OU  deux  heures  se  remplit  d'aijjuilles  cristallines  qui  constituent 
diméthylglutarate  d'éthyle  et  do  sodium 

[^{{3>C-C()2Na 

GH2-GII2-C02-C2H5' 

Ce  corps  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  absolu  h 
lant  d'où  il  se  dépose  en  beaux  prismes,  par  refroidissement 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :  substance,  0^,1^ 
SO*Na«,  O'f',  i-281  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Na,  10.96  - 
culé  pour  C»H«50*Na  :  Na,  10.95. 

En  dissolvant  ce  sel-éther  dans  Feau,  acidifiant  à  rhélian 
par  addition  d'acide  chlorhydrique  et  épuisant  à  Téther,  on  cl 
réther-acide  correspondant  qu'on  abandonne  pendant  vingt-q 
heures  sur  l'acide  sulfurique,  dans  le  vide. 

Le  diméthylglutarate  acide  d'éthyl^  constitue  un  liquide  lu 
très  acide,  qui  donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  :  subsl 
Ok',3106  ;  C0«,  0»',6533  ;  H«0,  0»%2545  —  soit  en  centièmes,  tix 
C,  57.36;  H,  9.10  —  calculé  pour  C»H»«0*  :  C,  57.44;  H,  8.:» 

J'ai  essayé  do  le  distiller  dans  le  vide.  Il  bout  assez  i 
172-177**  sous  22  mm.  en  s'altérant  considérablement;  il  se  d( 
en  effet  de  la  vapeur  d'eau  pendant  toute  la  distillation.  Les  e 
acides  de  la  série  glutarique  ne  sont  donc  pas  plus  stable: 
ceux  de  la  série  succinique  et  subissent  les  mêmes  altération? 
l'influence  de  la  chaleur. 

A  ci  de  diméthyJbéxanonoîque, 

Il  n'y  a  rien  de  particulier  à  signaler  dans  la  préparatic 
chlorure-éther 

[^{{p.C-COCl 

cn2.CH2-C02-C2H5' 

ni  dans  l'action  de  ce  composé  sur  le  zinc-méthyle.  Ces  réa 
ont  été  conduites  comme  je  l'ai  indiqué  précédemment.  Le 
rure-ëther  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :  subs 
0»%197r);  AgCl,  0«fSl405  -—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl, 
—  calculé  pour  C«H«->03C1  :  Ci,  17.19. 

Le  produit  de  condensation  du  chlorure-éther  avec  le 
méthyle  constitue  un  liquide  huileux  qu'on  distille  dans  le 
Ce  produit  est  beaucoup  moins  pur  que  celui  qu'on  obtien 
les  dérivés  succiniques;  aussi,  le  rendement  ne  dépasse-t- 
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>  0/0.  On  recueille  la  portion  qui  bout  à  115-130^  sous  20  mm. 
on  la  saponiRe  par  la  potasse  aqueuse.  En  acidifiant  la  liqueur 
i  moyen  de  Tacide  chlorhydrique,  on  voit  se  séparer  une  couche 
lileuse  qui  monte  à  la  surfaire  du  liquide.  On  la  rassemble  au 
oyen  de  Téther,  on  sèche  la  solution  et  on  distille  le  solvant.  Le 
isidu  est  fractionné  dans  le  vide  ;  comme  Téther  correspondant, 
bout  dans  des  limites  de  température  assez  étendues.  On  re- 
leille  la  portion  qui  distille  à  167-i75<*  sous  16  mm.  et  on  la 
ifroidit  dans  la  glace.  Elle  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une 
lasse  cristalline  qu'on  essore  sur  une  plaque  poreuse.  Le  produit 
)tenu  est  enfin  purifié  par  cristallisation  dansi*éther  de  pétrole. 
Cet  acide  forme  des  cristaux  incolores;  il  est  extrêmement  so- 
ible  dans  les  dissolvants  usuels  et  fond  à  48-49''.  11  donne  à  Tana- 
se  les  résultats  suivants  :  substance,  0«%29i4;  GO*,  0«%6457; 
«0,  0«%2424  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  60.43;  H,  9,23  — 
ilculé  pour  C8H**0a  :  G,  60.75;  H,  8.86. 

Sel  ammoniacal. 

Ce  sel  a  été  obtenu  déjà  par  M.  Tiemann  (1).  On  le  prépare  en 
usant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une  solution 
Ihérée  de  l'acide.  Il  se  sépare  sous  la  forme  d'un  précipité  cris- 
Jlin  qu'on  essore  et  (|u'on  lave  avec  un  peu  d'élher.  On  le  sèche 
nsuile  dans  Tair  sec.  Ce  corps  fond  peu  nettement  à  115-118"; 
f-  Tiemann  indique  comme  point  de  fusion  110*». 

Se/22/carAazo/2e  CH3-G<^,^^^^^^ 

On  dissout  1  gr.  d'acide  dans  10  ce.  d'eau  et  on  ajoute  à  la 
queur  une  solution  do  1  gr.  do  chlorhydrate  de  semicarbazide 
t  2  gr.  d*acétatc  de  sodium  dans  le  même  volume  d'eau.  On 
observe  pas  de  précipitation  immédiate,  mais  au  bout  d'une  ou 
eux  heures,  on  voit  se  déposer  sur  les  parois  du  vase  des  aiguilles 
Poupées,  en  rosettes. 

Cette  semicarbazone  se  présente  en  aiguilles  prismatiques 
anches.  Elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  contrairement 
ce  qui  a  lieu  pour  les  dérivés  analogues  des  acides  Y-cétoni(jues. 
le  fond  avec  décomposition  à  185°.  Son  analyse  a  donné  les  re- 
liais suivants  :  substance,  U^%:2  i  1:2  ;  C0^  0^'%  1454  ;  H^O,  0»%1721 . 
Dosage  d'azote,  —  Substance,  0»%2127;  volume  d'azote,  35'^%5; 

1)  Ber,  d.  cb.  G.,  t.  30.  p.  253. 

80G.  cajM.,  3*  8ÉR.,  T.  xA/,  1899. —  Mèmoiret.  ^^ 
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température,  12«;  pression,  758"»"*  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
C,  50.36  ;  H,  7.92  ;  Az,  19.92  —  calculé  pour  C»H«''Az«0»  :  C,  oÛ.«; 
H,  7.80;  Az,  19.53. 

L'acide  Pj5-diméthylhexanonoïque  synthétique  est  donc  identique 
à  l'acide  qu'on  obtient  dans  l'oxydation  des  acides  p-campholé- 
nique  et  isolaurcnolique. 

N"*  160.  —  Sur  la  préparation  des  chlorocarbonates  phéao- 
liqnes  ;  par  HH.  Et.  BARRAL  et  Albert  HOREL. 

Les  éthei's  chlorocarboniques  répondent  à  la  formule  générale 
CO<kl».  Ce  sont  des  dérivés  asymétriques  de  Toxychlorure  de 

carbone  CO<pp  qui  peuvent  être  considérés  comme  des  élhers 

PI 
de  Tacide  CO</<tt  ou  acide  formique  monochloré. 

Les  chlorocarbonates  dérivant  des  alcools  de  la  série  grasse 
prennent  naissance  par  réaction  à  froid  des  alcools  sur  COGl*;  od 
les  obtient  facilement  et  on  connaît  les  premiers  termes  de  la  série, 
depuis  les  travaux  de  Dumas  et  Péligot,  de  Cahours,  de  Cloez. 

Les  chlorocarbonates  phénoliques  sont  beaucoup  moins  faciles 
à  obtenir,  car  COCl*  ne  réagit  sur  les  phénols  qu'en  tubes  scellés 
à  150",  et  donne  avec  les  phénates  alcalins  secs  une  réaction 
très  violente;  dans  de  telles  conditions,  il  est  difficile  de  préparer 
les  chlorocarbonates  (jui  sont  des  corps  peu  stables.  Néanmoins, 
qnel(|ues-uns  de  ces  éthers  ont  été  obtenus  ^  mais,  soit  à  cause  des 
difficultés  de  préparation,  soit  surtout  parce  qu'ils  se  décomposent 
à  la  distillation  sous  pression  ordinaire,  ils  n*ont  pas  été  étudiés 
complètement;  on  ne  le^  a  même  pas  obtenus  assez  purs  pour 
qu'ils  donnent  de  bons  chiiTres  à  l'analyse. 

Le  chlorocarbonate  de  benzénol  a  été  obtenu  par  Kempf  il' 
en  1870,  en  chaulTant  à  150°  du  phosgène  liquide  (2  p.)  avec  du 
])hénol  3  p.);  il  se  j)roduit  du  carbonate  <le  benzénol  symétrique 
ol  (lu  chlorocarbonate  liijuide.  Ce  dernier  corps,  à  odeur  piquanU' 
et  contenant  du  Cl,  n'a  pas  pu  être  isolé  à  l'état  de  pureté,  car  il 
se  décompose  quand  on  cherche  à  le  distiller;  il  n'a  pas  donné  » 
l'analyse  (\r<>  chilTres  concordant  avec  la  théorie.  Kempf  a  obtenu 
(les  résultats  analogu^'s  avec  le  paracrésol. 

Hent>rliel  (2),  en  1«SH3,  a  obtenu  le  chlorocarbonate  de  benzénol 

1;  Kkmim  ,  Jniirn.  f.  jintki.  Ch.,  I.  109,  p.  402. 
(2)  JIkm^c.uel,  Joinn,  C.  [trnkl.  (sli.,  l.  144. 
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r  action  du  phénate  de  sodium  sur  le  chlorocarbonate  de  méthyle 
chloré  fîO<Qppiîi;  ^®  liquide  ainsi  préparé  bouillait  à  187»  en 

décomposant  en  GOCl*  et  ^0<y;pç|j.,  il  a  donné  à  l'analyse 

s  chiffres  permettant  de  le  considérer  comme  étant  G0<^pgu5. 

^ntschel  a  obtenu  de  même  le  chlorocarbonate  de  gaïacol,  mais 

ne  Ta  pas  analysé.  A.  Hichtor  (1)  suppose  avoir  obtenu  le  chloro- 

rbonate  de  thymol   dans  l'action   de   GOCl*  sur  une  solution 

ueuse  de  thymate  de  Na;  il  a  eu  un  produit  Hquide  à  odeur 

]uante  que  TAzH^  alcoolique  transforme  en  carbamato  de  thy- 

)1;  ce  produit  n'a  pas  été  isolé. 

Tous  ces  auteurs  remarquent  (ju'ils  ne  peuvent  purifier  leurs 

^duits,  ceux-ci  se  décomposant  à  la  distillation  sous  la  pression 

dinaire. 

Nous  avons  été  conduits  à  étudier  Taction  de  COCl*  sur  les 

énols  dans  deux  buts  diiïérents  :  l""  pour  obtenir  des  carbonates 

utres  de  chlorophénols  et  les  identifier  avec  les  produits  de 

loruraiion  directe  du  carbonate  de  benzénol  (2);  2**  pour  étudier 

ction  des  alcools  sur  les  chlorocarbonates  phénoliques  après 

voir  elTectuée  sur  les  carbonates  et  phosphates  phénoliques 

utres  (3). 

Nous  avons  remarqué  qu'en  faisant  réagir  COCl*,  soit  à  tempé- 

Lure  élevée  sur  les  phénols,  soit  à  température  ordinaire  sur  les 

énates  alcalins  en  solution  aqueuse,  on  obtenait   toujours  un 

ilange  de  CO<^j^  et  de  GO<J^j|;  en  étudiant  de  près  ces 

actions,  nous  sommes  arrivés  à  des  procédés  de  préparation  ijui 
us  permettent  d'obtenir  à  volonté  soit  le  chlorocarbonate,  soit 
carbonate  symétrique,  avec  un  rendement  élevé.  Pour  rectifier 
»  éthers  ainsi  obtenus,  nous  avons  eu  recours  à  la  distillation 
ns  la  vithy  qui  ne  les  allère  |)as;  la  pureté  des  produits  obtenus 
5té  vérifiée  par  Tanalysfî. 

I^  réaction  de  COCl*  sur  les  phénols,  d^'vant  se  faire  en  tubes 
elles,  est  naturellement  pou  pratique,  de  plus  elle  s'accompagne 
la  formation  de  goudrons;  ans:^i  les  rendements  ne  sont-ils  pas 
ns. 


i)  RiCHTEK,  x/ourn.  f,  /tnikt.  Cïi.    2  ,  l.  27,  p.  50."». 

i)  El.  IUrral»  f:niiipt''s  reii'Jus,  21   rnni<  IK/S;   Hiill,  Sor.  rhini.,  5  mars 

». 

8;  Cazkneuve  et  a.  .Mohkl,  BulL  Suc.  cltiin.  et  C<jmido%  r«»ûUus,  \%Vfc-V^^Jft^ 
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L'action  de  COCl*  sur  les  phénates  alcalins  secs»  qui  s'accom- 
pagne de  la  formation  de  matières  goudronneuses,  est  beaucoup 
trop  violente,  parfois  même  explosive,  elle  ne  donne  pas  de  boos 
résultats. 

En  faisant  passer  COCl*  gazeux  dans  les  solutions  aqueuses  des 
phénates  alcalins  on  peut  obtenir  les  produits  cherchés;  mais  il 
est  préférable  de  remplacer  le  phosgène  gazeux  par  sa  solution 
à  20  0/0  dans  le  toluène,  plus  facile  à  manier  dans  un  laboratoire, 
surtout  si  Ton  veut  préparer  le  chlorocarbonate.  Dès  lors,  raclion 
de  cette  solution  toluénique  de  COCl*  sur  la  solution  aqueuse  de 
phénate  alcalin  devient  un  procédé  commode,  rapide  et  aussi 
économique  que  possible,  si  toutefois  on  observe  certaines  pré- 
cautions. 

L'oxychlorure  de  carbone  réagit  sur  les  phénates  alcalins  en 
solution  aqueuse  avec  dégagement  de  chaleur;  en  nous  plaçant 
dans  les  conditions  de  production  des  chlorocarbonates,  c'est-à-dire 
en  versant  une  solution  aqueuse  de  i  mol.  de  phénate  alcalin  dans 
1  mol.  d'oxychlorure  de  carbone  dissous  dans  le  toluène,  pour 
effectuer  la  réaction  : 

C0<^}  +  H .  ONa  =  NaCl  +  œ<^p , 

nous  avons  obtenu,  en  faisant  varier  la  concentration  de  la 
solution  aqueuse  et  la  température  à  laquelle  la  réaction  s'efTectue, 
les  résultats  suivants  : 

1°  Plus  la  solution  du  phénate  alcahn  est  concentrée,  plus  il  se 
forme  de  carbonate  neutre  et  moins  il  se  fait  de  chlorocarbonate: 
si  munie  on  laisse  la  température  s'élever,  il  peut  ne  pas  se  pro- 
duire de  chlorocarbonate,  mais  uniquement  du  carbonate  neutre  ; 

2""  A  une  température  trop  basse  (0  à  10"*),  la  réaction  se  fait  mal 
ou  pas  (lu  tout,  le  phosgène  reste  presque  inaltaqué  ; 

3°  Lors(iu'il  y  a  une  trop  forte  élévation  de  température  (au- 
diissus  de  i0-50°),  l'oxydilorure  se  décompose;  il  se  forme  du 
cliloniro  et  du  carbonate  alcalins,  avec  mise  en  liberté  de  phénol; 

4"  Dans  des  conditions  de  concentration  et  de  température  con- 
venables, il  est  impossible  d'éviter  celte  formation  de  carbonate 
alcalin  si  roii  opère  avec  (juelques  phénates,  tels  que  ceux  des 
iiahplols  ou  (les  diphénols,  et  en  particulier  avec  des  solution? 
alcalines  de  phénols  ayant  subi  de  nombreuses  substitutions,  J»ar 
exenii)lc  av(.'c  celles  des  pentaclilorophénol.  Dans  ces  cas,  le  phé- 
nol est  mis  en  liberté,  il  s(î  fait  un  peu  de  carbonate  symétrique 
et  très  peu  de  chlorocarbonate. 
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Préparation.  —  En  tenant  compte  de  ces  observations,  voici  à 
quel  manuel  opératoire  nous  nous  sommes  arrêtés,  après  de  nom- 
breux essais. 

Dans  un  grand  flacon,  on  verse  un  peu  plus  d'une  molécule 
d*oxychlorure  de  carbone  en  dissolution  à  20  0/0  dans  le  toluène, 
par  exemple  500  gr.  de  cette  solution;  on  y  fait  tomber  peu  à  peu, 
en  mince  filet  ou  par  petites  portions  do  25  gr.  environ,  une  solution 
aqueuse  à  5  0/0,  d'une  molécule  du  phénol  dont  on  veut  obtenir 
le  chlorocarbonate  (soit  par  ex.  9i  gr.  dans  le  cas  du  benzénol) 
et  d'une  molécule  de  soude  (40  gr.).  On  agite  continuellement  en 
refroidissant,  afin  que  la  température  ne  dépasse  pas  30  à  âo*". 
La  solution  aqueuse  prend  d'abord  un  aspect  laiteux,  puis  redevient 
claire  après  une  agitation  convenable  par  dissolution  du  chloro- 
carbonate dans  le  toluène;  on  verse  alors  une  nouvelle  quantité 
de  la  solution  aqueuse  et  on  agile.  La  réaction  est  terminée  lorsque 
toute  la  solution  de  phénate  a  été  introduite  et  que  le  li(iuide  est 
redevenu  hmpide;  cependant,  lorsque  le  carbonate  neutre  est  peu 
8olublc  (par  ex.,  penlachlorophénol),  le  liquide  reste  laiteux. 

Dans  cette  préparation,  il  ne  se  fait  absolument  pas  de  goudrons, 
les  liquides  restant  absolument  incolores. 

L'opération  achevée,  on  sépare  la  solution  toluénifjuc  par  décan- 
tation, on  la  filtre  et  on  la  sèche  parfaitement  sur  du  chlorure  de 
calcium;  puis  on  distille  celle  solution  sous  pression  réduite 
jusqu'à  élimination  comj)lète  de  l'oxydilorure  de  carbone  en  excès 
et  du  toluène.  Le  résidu  li(|uide»  qui  ordinairement  ne  contient 
pas  de  phénol,  est  alors  recliUé  dans  le  vide. 

Sous  25  mm.,  il  passe  d'abord  à  une  température  voisine  do  100- 
110**  (à  yT-DH'»  dans  le  cas  du  chlorocarbonate  de  benzénol)  environ 
100  gr.  d'un  produit  liquide  incolore,  bouillant  sans  décomposition 
et  restant  licjuide;  puis  le  tlH»rniomètre  s'élevant  rapiih^ncnt  au- 
dessus  de  200**,  il  passe  encore  une  (luinzîiine  de  grammes  irun 
produit  qui  cristallise  par  refroidissement.  Ce  dernier  corps  est, du 

carbonate  symétrique  très  i)ur  <^0<Qp|- 

I^  produit  liquide  qui  a  passé  a  une  température  voisine  de  100- 

110^,  variant  avec  le  phénol  employé,  (st  du  chlorocarbonate  plié- 

Cl 
nolique  f^^^/ji*,  très   piir,   produit  ainsi   avec  des   rendements 

qui  atteignent  souvent  70  0  0. 

Ce  produit  est  en  général  assez  pur  pour  être  analysé  sans  avoir 
besoin  d'être  rectilié  à  nouveau;  cependant,  pour  plus  de  certitude, 
quelques-uns  ont  été  rectitiés  une  seconde  fois  sous  25  mm.,  sans 
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qu'on  observe  des  variations  dans  le  point  d'ébuUition  et  sans  cp^il 
se  produise  de  décomposition. 

Le  procédé  que  nous  venons  d'indiquer  convient  à  la  préparation 
des  chlorocarbonates  de  benzénol,  de  crésol,  de  gaïarol,  de  thymol 
de  monochlorophénol,  de  trichlorophénol,  etc.;  il  est  toujours 
applicable,  mais  donne  de  moins  bons  rendements  pour  la  pré|)a- 
ration  de  quelques  dérivés  polysubstitués  des  phénols,  par  exemple 
du  pentachlorophénol.  Nous  signalerons,  en  décrivant  plusieurs 
chlorocarbonates,  ce  qu'il,  y  a  de  spécial  dans  la  préparation  de 
chacun  d'eux. 

Propriétés  générales  des  chlorocarbonates  pbénoliques.  —  Ces 
corps  sont  ordinairement  liquides  à  0"*,  sauf  quelques  exceptions  : 
par  exemple  les  chlorocarbonates  de  tribromophénol  et.de  penta- 
chlorophénol, fusibles  à  des  températures  supérieures  à  50*. 

Ils  distillent  sans  décomposition  dans  le  vide  sous  25  et  même 
sous  40  mm.;  cependant,  les  chlorocarbonates  solides  bouillant  à 
une  température  assez  élevée  dans  le  vide,  se  décomposent  en 
grande  partie  et  parfois  totalement  quand  on  les  rectifie. 

Tous  les  chlorocarbonates  se  décomposent  à  l'ébullition  sous  la 
pression  ordinaire,  c'est-à-dire  au-dessus  de  185**,  en  donnant  de 
l'oxychlorure  de  carbone  et  du  carbonate  symétrique  : 

co<g^  =  C()<:Ci^co<g5. 

Les  chlorocarbonates  liquides  sont  complètement  incolores,  quand 
ils  viennent  d'être  distillés;  mais  après  quelques  jours,  plusieurs 
prennent  une  teinte  rose,  puis  rouge  ou  violette,  même  s'ils  sont 
conservés'dans  des  flacons  absolument  clos. 

Leur  odeur  est  piquante  et  aromatique  ;  leurs  vapeurs  sont  irè» 
irritantes  pour  les  yeux  et  les  voies  respiratoires,  ils  est  prudent 
d'éviter  leur  action,  car  elles  sont  toxi(iues. 

Tous  ces  corps  sont  insolubles  dans  l'eau  froide  et  dans  les 
solutions  alcalines  très  faibles,  (jui  ne  les  décomposent  que  lente- 
mont  à  troid,  assez  rapidement  à  chaud.  Ils  sont  solubles  en  toutes 
proportions  dans  les  alcools,  qui  ne  les  attaquent  pas  sensiblement 
à  froid.  Ils  sont  très  solubles  dans  tous  les  dissolvants  organiqties, 
iiotaininent  à  froid  dans  l'éther  de  pétrole,  ce  qui  permet  de  le> 
srpanT  «lo^  oarhoiiates  symétriques  fort  peu  solubles  dans  f^ 
vèliiriih*. 

(îrs  rorps,  malgré  leur  instabilité  relative,  possèdent  de  grande? 
aiVuiiiùà  réactionneUes  i^^wv  v\ou^  qv\\.  yermis  de  préparer  un  certain 
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bres  de  dérivés,  en  particulier  des  carbonates  mixtes  alcooyl- 
Qoliques,  des  carbonates  mixtes  de  deux  phénols,  des  carba- 
3s  phénoliques  ou  uréthanes. 

(Travail  fait  à  la  Faculté  do  médeoine  de  Lyon.) 

R*  161.  —  Sur  quelques  chlorocarbonates  phéuoliques; 
par  MM.  Et.  BARRAL  et  Albert  HOREL. 

ous  avons  préparé,  en  suivant  exactement  le  procédé  indiqué 
5  la  note  précédente,  les  chlorocarbonntes  ou  chloroformiates 
benzénol,  de  para-crésol,  de  thymol  et  de  gaïacol  :  nous  ne 
endrons  donc  pas  sur  leur  préparation  et  nous  ne  ferons  que 
rire  leurs  propriétés. 

Chlorocarhonate  de  heuzénol  C0<J^pgTj5- 

e  corps,  rectifié  à  97-98*  sous  25  mm.,  a  été  analysé  : 

)osage  du  CI.  —  Matière,  0»',2835;   AgCl,  0^,2554  —  soit 

centièmes,  trouvé  :  Cl,  22.29  —  calculé  pour  CO<QLgujj  : 

22.68. 

losaffe  de  C  H  //.—Matière,  0tf%3137;  C0«,  0»%6122;  H«0, 

3991  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  53.22;  H,  3.51  —  calculé 

r  C0<^J.eH5  '  ^'  ^^•^'*'^i  "»  '^•^^• 

e  chlorocarbonate  de  benzénol  est  un  liquide  incolore,  se 
>rant  assez  rapidement  en  rouge  groseille.  Il  bout  sans  déconi- 
ition  à  95®  sous  20  mm.,  à  97-08°  sous  25  mm.  A  la  pression 
inaire,  Tébullition  se  produit  à  187°,  avec  décomposition  en 
::!«  et  C0(0G«H5)«,  comme  ravait  signalé  Henlschel  (1). 

CI 
Chlorocarbonate  (rortho-crésol  ^^^Qr^u^ruv 

e  liquide,  rectifié  sous  25  mm.,  a  donné  à  l'analyse  les  résultats 

rants  : 

hsage  du  CL  —  Matière,  0«^'%2322;  AgCl,  0'f^l983  —  soit  en 

n 

tièmes,  trouvé  :  Cl,  21.13  —  calculé  pour  ^-^^<0Q«]-i4f  ^3  '• 

20.82. 

•e  chlorocarbonate  d'ortho-crésol  est  un  liquide  incolore,  deve- 


I  Hbntschel,  ffourn.  f.  prakt.  Ch.,  1.  14A. 
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nant  assez  rapidement  violet.  Il  bout  à  119^  sous  35  mm.,  saos 
décomposition,  et  à  114^  sous  25  mm. 
A  la  pression  ordinaire,  il  distille  en  se  décomposant  en  oxy- 

chlorure  et  en  carbonate  d*ortho-crésol  CO<QQgwj^Quj,  fusible 

à  82». 

Cl 
Chlorocarbonate  de  gaïacol  ^^"^^r^ukQnuv 

Le  produit,  rectifié  sous  25  mm.,  est  absolument  analogue  aux 
deux  éthers  précédents;  il  a  donné  à  Tanalyse  les  résultats  suivants: 

Dosage  da  CL  —Matière,  0«^%3621;  AgCI,  Off',2986  -  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  Cl,  20.40  —  calculé  :  Cl,  20.11. 

Le  chlorocarbonate  de  gaïacol  est  un  liquide  incolore  devenant 
violet;  son  odeur  rappelle  toujours  celle  de  la  créosote.  Il  boula 
112°  sous  25  mm. 

A  la  pression  ordinaire,  il  bout  en  se  décomposant  en  oxychlorure 

de  carbone  et  carbonate  symétrique  de  gaïacol,  GO<;qp«C|qpijj« 

fusible  à  86<*,  identique  à  celui  dont  MM.  Béhal  et  Choay  (1)  ont 
étudié  la  préparation  industrielle. 

Cblorocarhonale  de  ihvmol  CO<^f,^,j^  JCAl^ 

Le  produit,  rectifie  sous  25  mm.,  donne  à  l'analyse  les  résultais 
suivants  : 

Dosage  da  C/.  —  Matière,  0'S2y71;  AgCl,  0ï%1967— soit  en 
centièmes,  trouvé  :  Cl,  1G.38  —  calculé  :  16.70. 

Le  chlorocarbonate  de  thymol  est  un  liquide  incolore  quaiul  il 
vient  (rétnî  distillé.  Il  bout  à  122-124°  sous  25  mm.  A  la  pres>ion 
ordinaire,  il  bout  en  se  décomposant  en  oxychlorure  de  carbone  et 

/OC«H*<C"\ 
en  carboiiato  do  tliymul  C0<  Y"  ,  fusible  à  iO",  identique 

à  celui  qu'a  décrit  Aug.  Richter  (2j. 

Dans  une  prochuine  communication,  nous  décrirons  les  pro- 
priétés des  chlorocurl)onat(3s  des  cliloro  et  bromophénols. 

(Travail  fail  à  la  Faculté  de  mcdeciDc  de  Lyon.) 

(i)  IlKiiAL  et  Cmoay,  Bull.  Soc.  cbiin.  (3),  t.  11,  p.  703. 
Ci)  Auf.  HiciiTEH,  Journ.  f.  pritkt.  Ch.  ta),  t.  27,  p.  205. 
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I*  162.  —  Action  de  Taldéhyde  formique  sur  les  matières 
albnmiiioîdes.  Transformation  des  peptones  et  albumoses 
en  produits  de  régression  albuminoides  ;  par  H.  Charles 
LEPIERRE. 

M.  Trillat  a  signalé  il  y  a  quelques  années  la  remarquable  pro- 
priété qu*a  la  formaldéhyde  de  coaguler  la  gélatine  et  Talbu- 
ïnine(l).  En  une  note  récente,  ce  moine  chimiste  propose  d'utiliser 
Dette  propriété  au  dosage  des  mélanges  de  gélatine  et  de  gommes, 
et  à  ce  propos  il  émet  Topinion  que  la  formaldéhyde  insolubilise 
les  matières  albuminoides  non  coagulables  par  la  chaleur  (2). 

J*ai  eu  l'idée  d'étudier  l'action  de  la  formaldéhyde  sur  différentes 
matières  albuminoïdes  et  en  particulier  sur  les  termes  d'hydrata- 
lion  de  ces  produits  sous  Tintluence  des  sucs  digestifs  qui,  on  le 
sait,  sont  incoagulables  par  la  chaleur.  Les  résultats  auxquels  je 
suis  arrivé  et  que  je  crois  intéressants  font  l'objet  de  ce  mé- 
moire. 

L'action  de  la  formaldéhyde,  non  seulement  sur  les  matières 
albuminoïdes,  mais  sur  la  plupart  des  composés  organiques  azotés 
est  en  somme  un  phénomène  de  condensation  et  de  déshydratation 
avec  fixation  d'un  ou  plusieurs  groupes  CH*.  Dans  lo  cas  des 
matières  albuminoïdes  qui  renferment,  d'après  Schiitzenbergcr, 
des  groupes  imides  H.AzH.R',  cette  action  peut  se  formuler 
ainsi  : 

pC;ir-'0=  (up      +1120. 


P^^K.AzU.H'  p.v^H.Az.H' 

^^^^H.AzIl.K'  ^'^^^^^U.AzII.H' 

Il  y  a  donc  déshydratation  et  condensation,  celle-ci  entraînant 

^'augmentation  du  poids  molrcnlaire  ;  Taction  s'effectue  par  Tinlro- 

tiuction  de  termes  CH*  liés  aux  atomes  d'azote  et  qui  relient  les 

kranches  latérales  des  groupes  albuminoïdes.  Or,  les  molécules 

^es  albumines  renferment  également  des  groupements  semblables; 

C(.) 
far  exemple,  les  chaînons  |^     et  CO<C  i)euvent  être  reliés  par  des 

croupes  CH;  l'existence  de  quehpies  atomes  d'Az-^  s'y  retrouvent 
aussi. 

(1)  Compt'?H  rcnlns.  îlO  mai  181»:i;  Ln  funiinhlchydi^f  1890.  F^aris,  Carré. 
(i)  Bull.  Soc.  chim.,  20  déceuibrc  ltj98,  p.  1017. 
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Remarquons  de  suite,  avoc  M.  Trillat,  que  rintroduction  d'uioi 
plusieurs  groupes  méthyiéniques  (PM=14)  dans  des  moléciiki 
aussi  lourdes  que  celles  des  albuminoïdes  (6,000  environ  pourlei 
albumines,  3,000  pour  les  syntonines,  1,000  à  1,500  pour  lesailNh 
moses,  400  pour  les  peptones)  est  pondéralement  inappréciable. 

On  voit  donc,  au  point  de  vue  purement  théorique,  que  les  pro- 
duits de  condensation  obtenus  par  CH^O  conservent  la  coustittttki 
el  V allure  générales  des  albuminoïdes  primitifs.  L'expérience  coo- 
flrme  ces  vues.  C'est  ce  que  je  vais  exposer  maintenant. 

Les  produits  résultant  de  l'action  des  sucs  digestifs  sur  les  ma- 
tières albuminoïdes  peuvent  se  diviser  en  trois  grandes  classes(l): 
acidalbumines  ou  syntonines,  albunwses  et  vraies  peptones.  La 
premières  étant  insolubles  dans  l'eau,  les  dernières  seules  ikhb 
intéressent  pour  lo  moment.  Les  albumoses.  peuvent  se  diviser  ei 
8  groupes  dont  les  propriétés,  résumées  ci-dessous  sont  asseï 
tranchées  pour  que  leur  recherche  qualitative  et  quantitative  soit 
possible  (2).  Ce  sont  : 

l*"  Les  bétéroalbumoses^  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans 
NaClàlOO/0; 

S""  Les  protoalbumoses,  sol.  dansTeau;  les  solutions  précipiteoC 
par  le  sel  marin,  le  sulfate  de  magnésium,  le  sulfate  d*amniooiiuD 
en  cristaux  et  en  excès  ;  elles  précipitent  à  froid  par  Tacide  aioti- 
que,  ce  ppté  est  sol.  à  chaud  :  elles  précipitent  par  le  sulfate  àe 
cuivre  et  par  le  ferrocyanure  acétique.  Elles  précipitent  complète- 
ment par  NaCl+C«H*b«  ou  NaCl  +  HAzO»  ; 

3**  Les  (leutéroulhiimoscSf  sol.  dans  Teau.  Fub.  de  ppté  avec 
NaCl,  MgSO*,  HAzO^,  seul  ou  additionné  des  sels  précédents  'S^i 
l'errocyanure.  Ppté  complet  avec  le  sulfate  d'ammonium  ; 

i°  Les  vraies  peptones,  ne  précipitent  plus  par  Am*SO. 

Le  poids  moléculaire  de  ces  dérivés  va  en  diminuant  des  hétéro- 
aux  vraies  peptones. 

J'ai  étudié  l'aotion  de  la  ibrmaldéhyde  sur  les  proto-»  deutéro- 
albumoses  et  vraies  peptones  pures,  préparées  par  nioi(leshétéro- 
rlîuit  insolubles  dans  l'eau  ne  rentrent  pas  dans  le  cadre  de  cettf 
éludc),par  digestion  de  l'albumine  d'œur,de  la  fibrine,  de  la  viande. 
de  la  gélatine,  en  séparant  les  divers  composants  par  les  procédés 
coiirius  ivoir  plus  loini.  J'ai  également  opéré  sur  les  mélanges  «pu 

(\)  Aiinand  Gaitikii,  f^'hiiiiir  biologique. 

\t^  (  IIP  certaine  contusion  règne  dan»  le»  traités  sur  les  propriétés  el  réac* 
lions  d-  «-.«s  corps;  j'indiquerai  ici  les  réactions  qu*une  étude  attentive  me  ivk 
•  •••nsidèrer  oomme  étant  cnr.ictéristiqucs. 

\'i)  Conlrairemcnt  à  ce  que  quelques  traités  indiquent. 


i 
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DStituent  les  peptones  commerciales,  préalablement  analysées 
point  de  vue  de  leur  teneur  en  hétéro-,  proto-,  deutéro-  et  vraies 
atones.  D'une  manière  générale  voici  la  technique  suivie  :  2  par- 
3  de  substance  dissoute  dans  5  parties  d*eau  sont  additionnées  de 
S  parties  de  formol  du  commerce  (1).  On  chaulTe  au  bain-marie 
qu'à  évaporation  à  sec  et  on  reprend  par  Teau  chaude  ;  enfln 
étudie  les  réactions  du  liquide  filtré  et  du  précipité,  s'il  s'en  est 
xluit.  A  Troid  la  réaction  de  CH*0  sur  les  produits  en  question 
nulle  ou  lente;  au  contraire,  elle  est  intense  à  la  température 
B.-M.  Tantôt  on  observe  Tinsolubilisation  de  la  substance  pri- 
ive,  tantôt  aucun  phénomène  apparent  ne  révèle  une  modiiica- 
i  du  produit  qui  conserve  sa  solubilité  première.  Cependant  un 
\men  plus  approfondi  démontre  de  la  manière  la  plus  positive 
3  les  matières  albuminoïdes  dont  nous  nous  occupons  subissent, 
is  rinfluence  de  CH*0,  des  modifications  profondes  dans  leurs 
ictions  et  par  suite  dans  leur  constitution  chimique.  C'est  ce  qui 
sortira  de  l'exposé  des  résultats  qui  suivent. 
Comme  j'ai  modifié  un  peu  la  méthode  de  préparation  des  divers 
3upes  d'albuminoïdes  qui  nous  occupent,  je  donnerai  ici  le  pro- 
ie que  j'ai  suivi  : 

\prè5  digestion  artificielle  en  présence  de  pepsine  ou  de  trypsine 
neutralisation,  on  fait  bouillir  avec  quelques  gouttes  de  C*H*0* 
ur  séparer  les  mat.  alb.  non  transformées.  On  précipite  par 
û*SO*  en  poudre  et  en  excès.  Les  albumoses  se  précipitent  (Ai, 
liquide  renferme  les  vraies  peptones  (Bi. 

(A)  On  redissout  le  ppté  dans  l'eau  légèren^ienl  salée,  on 
ilyse  :  l'hétéro-albumose  se  précipite  sur  le  dialyseur  ;  on  con- 
Qlre  dans  le  vide  le  licjuide  dialyse  et  filtré  et  on  ajoute  MgSO* 
i  précipite  les  protoalhumoses  ;  on  lUtn?,  on.  redissout  le  ppté 
DS  l'eau,  on  le  purifie  par  dialyse,  on  évapore  dans  le  vide.  La 
ueur  renfermant  MgSO*  est  à  son  tour  dialysée  pour  éliminer  la 
is  grande  partie  de  ce  sel,  puis  purifiée  par  addition  d'eau  de 
ryle;  on  chauffe  au  B.-M.,  on  filtre  BaSO*  et  Mg(OHi*,  on  éli- 
oe  l'excès  de  baryum  par  H*S()*  stri(*t(Mncnt  nécessaire,  on  éva- 
re  dans  le  vide  :  on  obtient  ainsi  les  deuléroiilhumoses  pures. 
.  lieu  de  séparer  les  proto-  des  deuléro-par  le  sulfate  de  magné- 
m  j'ai  eu  souvr'iit  recours  au  cliloruro  de  sodiuiri  additionné 
cide  acétiqu<;. 

Bi  On  purifie  les  vraies  prpfones  nion  pivoipitrfs  par  Am*SO*) 
évaporant  dans  1(î  vidr  et  re|»nMirtrit  pur  l'îilcool  à  TO**  G.-L.  qui 

)  On  obtient  Ici»  mCmua  réduUald  avun  lu  lui-maldchydij  gazcus«. 
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laisse  la  plus  grande  partie  du  sulfate  ammonique  ;  on  repnri 
par  Tcau  et  on  élimine  le  reste  de  Am^SO*,  soit  par  dialyse,  sA 
par  Ba(0Il)2  à  chaud  ;  après  séparation  du  léger  excès  debirjl^ 
on  évapore  dans  le  vide. 

A.  Protoalbumoses  pures  (de  muscle,  de  fibrine,  d*albaiiiiii'j 
d'œuf).  —  Préparées  par  le  procédé  décrit  en   interrompaot  h 
péptonisation  après  quelques  heures  (1). 

L'aldéhyde  formique  en  solution,  réagissant  h  la  températureds 
90-100*»  au  B.-M.  sur  les  dissolutions  de  proto-albumoses, /usofc- 
M/se  aussitôt  ces  produits.  Après  filtration  et  lavage  à  Teau  frwfc 
les  pptés  obtenus  jouissent  des  propriétés  suivantes  : 

1°  Les  pptés  obtenus  sont  insolubles  dans  l'eau  froide  el  (ta»! 
l'eau  bouillante  ;  insolubles  dans  NaCl  à  10  0/0  (exclusion  dei| 
hétéroalbumoses);  insolubles  dans  Na'CO^; 

2°  Traités  par  le  réactif  de  Millon,  ils  se  colorent  eu  rose  roo- 
geâtre  de  la  manière  la  plus  nette; 

3**  La  réaction  xantho-protéique  est  des  plus  évidentes; 

4**  De  même  pour  la  réaction  du  biuret  ; 

Ce  sont  là,  on  le  sait,  des  réactions  qui  caractérisent  les  malièrSj 
albuminoïdes.  Le  produit  insolubilisé  ]>ar  CH*0  a  donc  conserri. 
ses  carnctères  protéiques  ; 

5°  Chauffé  avec  de  Toau  pendant  1  heure  à  110**,  à  Tauloclaift 
les  pptés  [)rovonant  des  protoalbumo.ses  de  viande  et  d'albumia» 
se  dissolvent  complètement.  Im  solution  ainsi  o ht nnm^  présente ks 
caractiTes  des  proloalhiinwscs.  En  effet  :  traitée  à  nouveau  ptf 
CH^O  au  B.-M.  elle  s'insoluhilise  ;  NaCl  +  C«HM)*,  ppté  ahondiirt; 
IIAz()3,pptésoi.à  chaud;  MgSO*,  Am*SO*,  pptés  complets; CuSO*. 
fcrrocyanure,  pptés  abondants,  réactions  de  Millon  et  xanlhopro- 
téi([uo,  très  nette*. 

Il  >\v^[l  donc.  (!(»  protoalbumoses;  il  est  possible  que  cette  hydrt- 
talion  par  l'eau  h  110**  ne  se  fasse  pas  avec  régénération  de  Tald^ 
hyde  foriiii([iio,  c'est-à-dire  avec  séparation  des  groupes  CH*  q«* 
cotte  aldéhyde  avait  introduits. 

tf'ai  néanmoins  tout  lieu  de  le  croire,  car  j'ai  retrouvé  d«*s  trace? 
d'aldéhyde  dans  le  licpiido;  mais  il  s'agit  peut-être  d'une  sirapte 
impré^Miation. 

Quoi  ([u'il  en  soil,  il  est  hors  de  doute  (jue  l'eau  à  110**  Iransfi'rtW 
h.'s  pr()lo-all)iimos(;s  insoluhilisées  par  CH*0  en  ])roduils  solubltN 

(1)  doinni»'  mali«''r<\s  premières  pour  la  préparation  des  prolo-albuinoft-s»  * 
pont  ncoun'i'  aux  produils  commerciaux  connus  sous  le  nom  de  so/iJJ»<*»<?'* 
(le  j)ojiluiic  Aduiukicwiczy  qui  renferment  ces  corps  en  grande  quantité. 
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trjr^mA^^  l'état  actuel  de  nos  connaissances, /}rese/2/e/2/ /es  caractères 
corps  proto-albumosiques.Vjn  unmotridcntilé  entre  les  corps 
nérés  par  l'eau  sans  pression  cllesprolo-albunioses  primitives 
l  ne  pas  exister,  mais  ce  que  Ton  ne  peut  nier  c'est  la  pins 
fe  analogie  des  corps  ainsi  obtenus  avec  les  corps  primitifs, 
faisant  plusieurs  dosages  d'azote  je  n'ai  trouvé  aucune  diffé- 
appréciable. 
8*  Les  ppés  soumis  à  la  digestion   artificielle  (1  gr.  de  ppé 
10  ce.  H«0  +  0",  1  nCl  + 10  milligr.  de  pepsine)  se  digèrent 
se  dissolvent  d'une  manière  incomplète  après  iîâ  heures;  mais 
le  sont  complètement  après  24  ou  18  heures.  La  solution  prè- 
le les  caractères  des albumoscs  :  HAzO^  rien;  Am'SO*,  MgSO*, 
i^fXIaCI,  ppés;  NaCl  +  C*H*0*,  ppé  ;  ferrocyanure,  GuSO*,  ppés.  La 
r  ^SGgestion  des  précipités  se  fait  donc  normalement  quoique  d'une 
Biianière  plus  lente  et  moins  complète. 

B.  Deutéro-albumoses.  —  J'ai  opéré  avec  des  deutéro-albumoses 
pures  de  viande,  d'albumine  d'œuf,  de  fibrine,  obtenues  par  diges- 
^    %îon  pepsique  ou  pancréatique  fl). 

-^  Cependant  ces  corps,  quoique  présentant  l'ensemble  des  réactions 
-.Sadiquées  plus  haut,  qui  les  distinguent  nettement  des  groupes 
^   ^Voisins  (proto-albumoses  et  vraies  peptones)  ne  sont  cependant 
*   pas  des  corps  homogènes,  mais  bien  des  mélanges  de  termes 
-Amologues(i),  Les  premiers  termes  de  poids  moléculaire  plus 
-  ^Bevé  sont,  par  suite,  plus  voisins  dos  proto.  Les  derniers  ternies 
VKmt,  au   contraire,    plus  voisins   dos  vraies  peptones  et  ont  un 
(loids  moléculaire  moins  élevé.  Les  précipitations  fractionnées  par 
l'alcool  et  l'étude  des  précipités   partiels  le  démontrent.  J'ai  eu 
I^occasion,  il  y  a  quehiues  années,  de  signaler  déjà  ces  faits  en 
^yant  recours  à  une  méthode  d'investigation   dillérente  et  toute 
))iologique  (3).  L'aldéhyde  formicjue  nous  servira   à  son   tour  de 
téactil  et  son  action  dépendra  de  la  décomposition  des  deutéro- 
^Ibumoses,  A  la  température  du  b.-m.  le  formol  insolubilise  géné- 
talement  une  certaine  quantité  du  produit.  On  reprend  par  l'eau 
l)Ouiliante  et  on  filtre.  Après  un  j)rcmier  traitement  j'ai  obtenu  : 

Beutéro-albumosc  de  viuinh^ 10  0/0  sont  (h^vonus  insolubles. 
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—  de  librine 

—  d'albumine  cuite. .     2î)  —  — 

(1)  Comme  sources  d<*  (lculcn>-ullnniu)so?f,  on  peut  rcrourir  comme  malirrcs 
premières   aux  peptones   coiiimin'iahs   (marques  Chas.saing,  Chapolcaul,  Ca- 

liilon). 

(S)  D«  même  du  reste  pour  les  proio-albumoses. 

ÇJ^  Ch.  Lepiekre,  Annales  iJr  l'Institut  Pasteur^  1895. 
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a.  Los  corps  insolahlos,  ainsi  obtenus  jouissent  des  caratte 
des  corps  protéiques.  Comme  ceux  obtenus,  avec  les  proUni^^ 
moses,  ils  se  dissolvent  après  1  heure  d*ébullition  dans Teau  à' 
La  solution  obtenue  présente  les  caractères  des  deutéro-^i 
primitives. 

Soumis  à  la  dif^estion  pepsique  artiflcielie  les  corps  il 
primitifs  se  digèrent  complètement  après  quelques  heures  ;  It 
tion  présente  les  caractères  des  albumoses  et  peptones. 

^.  Les  liqueurs  séparées  du  précipité  toTinô  par  la  formakif 
jouissent  de  propriétés  intéressantes.  Prenons  quelques  exeinpki:| 

l*'  Liquide  provenant  d'une  deutéro-albumose  de  viande; 
il  donne  les  réactions  suivantes  :  NaCl  à  sat.,  rien;  MgSO* 
abondant;  NaCl  +  C*H*0*,  ppé  abondant,  sol.  à  chaud;  lUiO^i 
rien;  NaCl  |-  IIAzO'*,  ppé  à  froid,  sol.  à  chaud  ;  CuSO*  rien;  fcriM 
cyanure,  rien.  Réactions  de  Millonet  xanthoprotéique,  absolunMlj 
positives. 

Ce  corps  dissous  et  provenant  de  Taclion  CH»0  sur  la  deutàtj 
pure  est  donc  nettement  intermédiaire  entre  les  deutéro  et  ta] 
proto  ;  il  se  rapproche  des  prolo  par  la  précipitation  par  MgSO*. 
NaCl  acétique,  par  NaCl  azotique;  il  s'en  éloigne,  en  serappro-| 
chant  par  contre  des  deutéro  par  la  non  précipitation  par  N'aCL 
HAzO***,  CuSO*  et  fcrrocyanure. 

Nous  assistons  donc  à  la  régression  des  deutéro  aux  proto- 
albumoses  ot  nous  on  saisissons  les  termes  intermédiaires; il î'iii* 
donc  probablo  (ju'nn  second  ou  un  troisième  traitement  par  l'aldé- 
hyde tendrait  h  continuer  la  transformation  commencée;  c'est  ce 
(jue  Texpcricnct^  vérifie.  Les  liquides  précédents,  évaporés  au  b.-ai« 
et  traités  de  nouveau  i)ar  CH*0  à  chaud,  repris  par  Teau,  laissent 
un  second  précij)ité  analogue  au  précipité  p.  Le  liquide  flltrt'i»«>- 
venant  de  ce  deuxième  traitement  donne  les  réactions  des  i>roto- 
albumoses  (précipitât,  par  HAzO^,  CuSO*,  ferrocyanure,  MJ:^<**'• 
Un  S**  traileineiit  pn'cij)ite  la  plus  grande  partie  du  produit  rcstaul 
(|ui,  soumis  à  l'action  de  Teau  à  110*,. jouit  alors  des  propriétés  île* 
proto-albunios(;s. 

:2**  Licpiide  jnovenant  d'une  deutéro-albumose  d'albumine  ii'»»iif-. 
r.e  lirpiide  donne  les  réactions  des  proto-albumoses.  l'n  i' trait»- 
ment  par  C1I*()  iusuluhiiise  ii  0/0  du  produit. 

8*  Mêmes  réactions  avec  une  deutéro-albumose  de  Hbrim*. 
nblenut;  par  di^^eslion  |)ancréatique. 

En  résumé,  r)ii  voit  donc  que  les  faits  précédents  touchant  IV- 
tioii  (le  rald(»liy(l<*  sur  l«'s  deutéro-albumo!*es  peuvent  s'f»xplii|"''r 
ain>i  : 
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lies  premiers  termes,  de  poids  molécuiairo  plus  élevé,  et,  pur 
plus  proches  des  proto-albumoses  sont  insolubilisés  par  CH^O  ; 
Bi  tutres  termes  seront  simplement  transformés  soit  on  dérivés 
i^iubles  intermédiaires  enlre  les  proto  et  les  deutéro,  soit  simple- 
■aat  en  proto-albumoses.  Une  action  plus  prolon^j^ée  du  réactif 
nnsformera  à  leur  tour  ces  corps  en  dérivés  insolubles.  L'action 
lépendra  donc  de  la  composition  des  deutéro-albumoses  et  du 
sarps  d*action  du  réactif,  la  tendance  étant  la  transformation  des 
lentéro  en  corps  de  la  famille  des  proto-albumoses,  puis  inso- 
flbîlisation  de  ces  dernières. 

C.  Pbi»tones  vraies.  —  Ce  qui  précède  permet  que  je  sois  plus 
taref,  le  mécanisme  de  la  réaction  étant  en  somme,  le  même  c'est- 
h»dire  que  Taldéhyde  transforme  d'abord  les  vraies  peptones  on 
sorps  de  la  classe  des  deutéro,  puis  celles-ci  en  proto-albumoses. 

!•  Peptones  vraies  de  flbrines  {digestion  pancréatique),  —  La 
solution  primitive  ne  renferme  que  des  vraies  peptones.  Après  un 
premier  traitement  à  Taldéliyde,  il  ne  s'est  formé  aucun  précipité, 
im  solution  |dans  l'eau  est  totale.  Le  li({uide  cependant  renferme 
Cependant  beaucoup  de  deutéro-albumoses  (29  0/0)  et  des  proto 
on  moindre  quantité  (15  0/0). 

Un  2*  et  3*  traitement  par  GH*0  insolubilise  une  quantité  crois- 
Mnte  de  proto-albumoses  formées. 

2*  Mêmes  phénomènes  av(îc  une,  pcpione  vruie  do  rituido  (f.  pep- 
Biquei. 

9"  traitement  :  pus  de  précipité,  ('.omposilion  du  litpiide  :  8  0/0  proto- 
albumoses;  .S6  0/0  fleutéro-nlhuinosos. 

9'tniitcnienl  :  léger  précipih»  (5  0  0).  (.'ornposilion   <lu  liquide  lilln-  : 
âl  0  0  prolo-allmmoses;  16  0/0  deutéro-albumoses. 

8*  traitement  :  précipité  nbondnut  (^H  0  0).  Le  liquide  donne  les  réac- 
tions des  proto-albumos(>s;  presque  plus  de  deutéro-albumoses. 

On  voit  donc  que  dans  le  cas  des  vraies  peptones,  il  y  a  une 
transformation  des  plus  évidentes  <ics  vraies  pcqdones  en  deutéro, 
puis  de  celles-ci  en  proto-albumoses. 

D.  Peptoxes  COMMEKCIALKS  nivKusEs.  —  J'ai  d'abord  établi  la 
composition  des  |)eptones  étudiées,  puis  jt^  les  ai  soumises  à  l'ac- 
tion de  la  formaldébyde  (»t  j'ai  eiilin  recherché  les  inodilications 
ipie  ce  réactif  leur  avait  fait  subir.  Les  phénomènes  sont  du  même 
3rdre  que  ceux  précédemment  décrits»  c'est-à-dire  cpfil  y  a  inso- 
ubilisation  «les  proto-albumoses  |>réexistantt.'sei  transformation  «les 
leutéro  et  vraies  peptones  en  corps  proto-alhumosi(|ues. 
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E.  GÉLATINE  ET  DÉRIVES.  —  En  étudiant  Faction  de  Taldéhyde  sur 
la  gélatine  et  ses  dérivés  on  observe  des  phénomènes  du  même 
ordre. 

a)  La  fjéhitine  ordinaire^  en  dissolution,  est  instantanément  coa- 
gulée à  chaud  par  CH*0  (Trillat).  Le  précipité  obtenu  est  insoluble 
dans  Teau  froide  ou  chaude.  Après  2  heures  à  110*  à  rautoclaveli 
gélatine  se  dissout  lentement  et  incomplètement  dans  Teau,  mai» 
le  produit,  par  refroidissement,  a  récupéré  la  propriété  de  faire 
gelée;  toutefois,  la  simple  évaporation  à  B.-M.  suffît  à  rendre aa 
produit  son  insolubilité  première  dans  Teau  froide.  L'aldéhyde  a 
donc  déshydraté  et  condensé  profondément  la  gélatine  :  Teau  soos 
pression  ne  lui  rendant  que  difficilement  sa  solubilité  première. 

Le  précipité  obtenu  par  Faldéhyde,  soumis  à  la  digestion  arti- 
ficielle, se  dissout  parfaitement  :  10  ce.  eau -p  0*^,1  HCl-fl  gr. 
gélatine  insol.  +  ^0  milligr.  pepsine. 

h)  La  gélatine  ordinaire  qui  par  un  chaufTage  prolongé  à  l'auto- 
clave  (15  gr.  gélatine  blanche  +  ^«>0  ce.  d'eau  ;  chaufTage  de  2  heures 
à  134**),  s'est  hydratée  et  a  perdu  la  propriété  de  gélifier  par  refroi- 
dissement, est  assez  rapidement  insolubilisée  par  l'aldéhyde  forraiqoe 

à  chaud  ;  mais  le  produit  ainsi  obtenu  se  dissout  facilement  dins 
Teau  à  JJO^  (à  rencontre  de  ce  qui  a  lieu  avec  la  gélatine  simple''; 
révaporation  de  cette  solution  à  13. -M.  donne  un  résidu  qui  se  dis- 
sout assez  facilement  dans  l'eau  chaude.  Le  précipité  souini?  à  1> 
digestion  artificielle  se  dissout  complètement. 

c)  Enfin,  avec  la  (jrlatinc  soumise  à  la  difjostion  pepsiijue  WSii- 
lange  de  gélatoses)  :  20  gr.  gélatine +  120  gr.  eau  +  l''',2Hl'J-r 
0*f'*,2  pepsine;  température  44";  temps  :  4  jours. 

La  coagulation  par  Cl  1*0  n'a  lieu  qu'flpms  quelques  iuimites;<^^ 
(jui  s'explique  [>ar  ce  que  la  gélatine  a  subi  un  commencemonl de 
dédoublement  par  hydratation  sous  l'influence  du  ferment  pepsique. 
accompagné  d'une  diminution  correspondante  du  poids  moléculaire 
primitif.  Co  précij)ité  se  dissout  très  facilement  dans  l'eau  à  W* 
la  solution  évaporée  h  B.-M.  donne  un  produit  très  soluble  dans 
l'eau;  la  pepsine  chlorhydrique  le  dissout  très  bien. 

Les  trois  cas  a,  h  et  c  comparables  aux  albumines,  albumo>4*?i'^ 
poplonos,  montrent  bien  rinfluence  de  l'état  d'hydratation  ou  ilî" 
(lé<loul)lemont  de  la  molécule  primitive  sur  les  |)ropriélés  des  pré- 
ci  j)i  lés  ou  modifications  obtenus  avec  l'aldéhyde  et  confinnoiit 
pl(Miicm(Mit  les  expériences  citées  plus  haut. 

A  11  j)nint  do  mw  analytique^  je  ferai  remarquer,  à  propos  do  la 
p'ialinc,  i\\\r  ce  qui  précède  montre  que  pour  le  dosa^  d'un 
nK'laii^e  de  gélatine  et  de  peptone  commerciale,  on  ne  saurait  om- 
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ployer  Taldéhydo  forinique,  car  une  certnino  quanlité  de  peptone 
sera  également  précipitée  et  en  quantité  vni  iablo  avec  le  temps 
d'action  et  la  composition  de  la  peptono  primitive  :  rexpérience 
confirme  cette  conclusion. 

Conclusions,  —  L'étude  que  nous  venons  do  l'aire  de  Faction  de 
Taldéhyde  Ibrmique  sur  les  albuminoîdes  solubles  et  non  coa^j^u- 
bbles  par  la  chaleur  peut  se  résumer  ainsi  : 

1"*  Les  protoalbumoses  sont  insolubilisées  par  CH^O  à  chaud. 

2*  Les  diutéroalbuinoses  ne  sont  pas  des  corps  homogènes,  mais 

un  ensemble  de  corps  formés  de  termes  homologues.  Les  premiers 

termes,  de  poids  moléculaire  plus  élevé,  et  par  suite  plus  voisins 

des  protoalbumoses,  sont  insolubilisés  par  CH*0;  les  derniers 

termes,  plus  voisins  des  vrais  peptones,  sont  simplement  trans- 

fonnés  en  protoalbumoses,  qu'une  action  plus  prolongée  du  réactif 

Iriiiisforme  à  leur  tour  en  dérivés  insolubles.  L'action  dépend  donc 

de  la  composition  des  deutéroalbumoses  et  du  temps  d'action  du 

réactif.  La  ten<lance  de  la  réaction  est  la  transformation  des  deutéro 

en  corps  de  la  famille  des  protoalbumoses,  puis  insolubilisation  de 

ces  derniers. 

8*  Les  vraies  peptones,  par  un  mécanisme  semblable  au  précé- 
dent, sont  d'abord  transformées  en  corps  de  la  classe  des  deutéro-, 
plis  celles-ci  en  protoalbumoses. 

l^s  précipités  et  corjjs  intermédiaires  ci -dessus,  obtenus  par 
CH*0  en  partant  des  prolo-,  deutéroalbumt)ses,  etc.,  d'albumine, 
de  viande,  d(^  gélatine,  etc.,  sont  insolubles  dans  l'eau  froide  et 
dans  l'eau  bouillante;  mais  chautTés  une  ou  (1(Mix  heures  à  110'',  à 
'autoclave,  ils  s'hydratent  et  se  dissolvent  coni|jlèlemeut,  (M  d'au- 
tont  plus  facilement  qu'ils  dérivent  d'une  matière  albuminoïde  à 
poids  moléculaire  pou  élevé  :  la  solution  prcsriiie  les  carnctères 
au  groupe  auquel  appartient  l'nUniminokle  (/ni  nvnit  rté  soumis  à 
hction  du  formol.  Les  albumoses  et  les  peplones  (très  semblables 
aux  primitives  h  (pielques  CIl^  près)  sont  dnuc  règèuén'es.  Les 
produits  précipités  ou  Iransfonnès  conservcMil  tons  les  rarnctêras 
des  substances  profriques.  Enliri,  j'ai  vérilié,  coulrairemriit  à  ce 
'|iie  pensait  M.  Trillat,  qu(?  les  îilbumiuoïdcr-  (;ill)UUH)ses,  peplones 
et  gélatines)  sur  lescpuds  j'ai  opéré,  après  coii^Miialiou  par  l'aldé- 
hyde formi(|ue,  ne  sont  pas  rebelles  ii  toiitr  nssiniil'itiuii^  car  ils 
sont  susceptibles  d(î  digestion  jx'psjijuj.*  uorniîdc,  «pioicpic  plnslcnlr 
]uc  les  mêmes  albumiuoïdes  non  soumis  h  l'îii-liDU  d«*  l'aldéhyde. 
En  résumé,  on  voit  par  ce  «pii  précède,  que  :  i"  le  f(jrniol  con- 
Icnsr  et  déshydrate  les  albuMiinoïd(\s  solublrs;  ±'  ipie  les  corpr> 
linsi  obtenus  sont  toujours  protéitpie.s  et  i|u'ils  ont  un  poids  molè- 
sor..  cin¥.,  ^*  RKH.,  T.  XXI,  18'M).  —  Mémoire^.  i" 
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culaire  plus  élevé;  S*"  qu*ils  tendent  vers  rinsolubilité  dans  Teauel 
dans  les  solutions  salines  à  mesure  que  ce  poids  moléculaire  aog^ 
inente. 

C'est  donc  un  phénomène  qui  présente  les  plus  grandes  analogies 
avec  celui  d'une  régression  progressive  des  peptones  et  albumoses 
vers  les  albuminoïdos  primitifs.  L'identité  absolue  entre  les  produite 
de  répression  ultime  ot  les  albuminoïdes  primitifs  est  peu  probable, 
par  suite  do  l'introduction  des  groupes  GH*,  mais  Tinfluencedeees 
groupes,  de  poids  moléculaire  très  bas  et  dont  quelques -un» 
existent  déjà  dans  l'albuminoïde  primitif,  est  si  petite  que  les  pn>* 
duits  obtenus  conservent  leurs  réactions  protéiques. 

On  peut  donc,  à  Taide  de  ce  réactif,  transformer  successiveineot 
les  peptones  vraies  en  produits  deutéroalbumosiques  ;  ceux-ci,  en 
corps,  répondant  à  toutes  les  réactions  des  protoalbumoses;  ces 
dernières  enlln,  en  corps  insolubles  présentant  les  plus  grandes 
analogies  avec  les  albuminoïdes  coagulées  à  poids  moléculaire 
élevé. 

(^rniviTsiU*  de  Coïiubra,  laboratoire  de  niiorobiologk'.) 

N""  163.  —  Cryoscopie  des  beurres  et  des  margarines; 

par  M.  POURET. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  savoir  si  la  cryoscopie  ne  |)Oiirrait  |ia? 
donner  des  renseignements  utiles  pour  reconnaître  la  falsilicaliou 
des  beurres.  H  fallait  tout  d'abord  se  procurer  des  échantillons 
[3xempts  de  matières  étrangères,  puis  des  margarines  variées,  véri- 
fier si  les  poids  moléculaires  étaient  sensiblement  constants  ^«mr 
chacune  de  ces  malièix»s  et  si  leur  dilîérence  était  suflisanle  jtour 
permettre  de  reconiiaitre  la  présence  de  margarine  <lans  les  heiim^ 
du  commerce. 

tï'ai  opéré  sur  des  beurres  que  j'ai  fait  venir  direcleineiit  «If 
sources  certaines  à  diverses  époqutîs  de  Tannée  et  de  niéiiic  >i»r 
des  margarines  d'hiver  et  d'été  pour  donner  à  ces  expérienc^^ 
loult^  la  généralité  désirable. 

Voici  le  mode  opératoire  : 

l*"  Prise  (le  h'chnntHlon.  —  On  introduit,  suivant  la  nictln-i^" 
ordinaire,  la  substance  grasse  dans  un  verre  eoni(|ue  que  l'»'» 
place  dans  inie  «'liive  vers  r)0°  ;  il  se  forme  une  couche  hiiilciH' 
liiupidt»  (jiii  >iinia^('  1<^  liqmde  aqueux  dans  lequel  rest(*nl  en  mi-- 
|)eiisi()n  les  llocoiis  de  caséine. 

(  )ii  décaiile  >(.)ignen>ement  la  couche  huileuse  sur  un  filtre  pl-vi' 
dans  l'éluve  iiKMne.  (  )n  la  recueille  dans  des  flacons  bouchés  pro|>n> 


( 
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ûen  séchés  que  l'on  conservera  à  Tabri  de  la  lumière.  Pour 

ever  un  échantillon  il  suffît  de  porter  les  fioles  à  Tétuve  (vers  50*») 

'agiter  pour  rendre  la  masse  homogène. 

'  Examen,  —  L*appareil  dont  je  me  sers  est  Tappareil  primitif 

f.  Kaoult  et  j*ai  utilisé  comme  liquide  le  benzène.  Le  thermo* 

re  divisé  en  1/50  de  degré  permet  d^apprécier  facilement  à 

le  d'une  lunette  le  1/500  de  degré.  Ceci  a  son  importance,  car 

oids  moléculaire  étant  très  élevé,  rabaissement  de  température 

faible. 

n  détermine  le  point  de  solidification  du  benzène,  puis  sa  cons- 

e  cryoscopique  à  l'aide  d'une  substance  chimiquement  définie. 

3père  ensuite  suivant  la  méthode  ordinaire. 

e  poids  moléculaire   ainsi    trouvé  est  un  poids  moléculaire 

en 

poids  moléculaire  de  Télher  glycérique;  /?,  la  quantité  pour 

l  de  cet  éther. 

es  beurres  de  la  Manche  m'ont  donné  pour  M,  les  valeurs  : 

Ihni'rcs  d'hiver. 

Proveoinee. 
I^ckaarilluiis.  (Arrondissement.)  M. 

1 Coulances.  086 

2 —  643 

3 —  635 

4 —  630 

5 —  64-2 

6 —  63S 

i —  64) 

Kn  moyen  ne —  t>3S 

8 Hennés.  654 

y —  643 

10 Issoudnn.  uo8 

11 —  6(i-2 

12 IVivas.  660 

13 Paris  (Halles).  631 

(Qaaiité  supérieare.) 

14 —  613 

Hvun'is  (l'ctr. 

15 (loulanees.  ()3S 

16 —  031 

n —  645 

1« —  64-2 

19 I»aris.  635 

iO —  t>3s 
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Ma  vg avilies  d  lii  ver. 
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»45 

816 
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i 

853 

84-2 
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Margarines  d'été. 


A  part  co  dernier  échantillon  qui  contient  peut-être  plus  de 
beurre  qu*il  n*en  est  loléré,  les  margarines  ont  un  poids  molécu- 
laire moyen  à  peu  près  constant  de  840,  ce  qui  fait  une  différence 
de  poids  moléculaire  d'environ  200  avec  les  beurres. 

Cette  différence  est  suffisante  pour  donner  des  indications  très 
précieuses. 

Oa  ne  pouvait  pas  s'attendre  évidemment  à  trouver  là  un« 
méthode  permettant  de  déceler  la  présence  de  quelques  gramme» 
pour  cent  de  margarine,  les  beurres  ont  une  composition  trop 
variable,  ce  (}ui  ressort  clairement  des  analyses  des  acides  volalils, 
si  bien  que  le  procédé  de  M.  Miintz  très  précis,  si  Ton  avait  aiïaire 
à  des  corps  chimiquement  définis,  laisse  planer  des  doutes  aussi 
grands.  On  trouve,  en  effet,  entre  certains  beurres  des  différences 
de  1,2,  1,3  d'acides  volatils.  Ce  qui  permet  d'introduire  15  0/0* 
margarine  sans  qu'on  puisse  déclarer  qu'il  y  a  fraude.  L'inlroduc- 
tion  de  15  0/0  de  margarine  amène  une  variation  de  poids  mole- 
culaire  de  30  à  35,  variation  supérieure  aux  écarts  que  J« 
observés. 

Malheureusement  la  végélalinc,  graisse  extraite  de  Thuile  <fc 
coco,  qui  est  employée  dans  la  falsification  des  beurres  a  un  poid» 
moléculaire  moyen  voisin  de  ceux-ci.  La  cryoscopie  ne  doancn 
aucun  renseignement  sur  cette  fraude  qui  échappe  d'ailleurs  aut 
mélhodes  d'analyse  actuellement  employées. 

La  méthode  cryoscopique  a  l'avantage  sur  celles-ci  d'être  plw^ 
ra|)i(le. 

Le  poids  moléculaire  moyen  que  donne  la  théorie  d'upK^  ''^ 
analyses  de  Chevreul  est  supérieur  au  poids  moléculaire  do  h 
prjdiqiie. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  ebtmic  organique  «îc  la  Sorlionnr.' 

N  '  164.  —  Cendres  et  cellulose  dans  les  posidonia  caalini; 

par  H.  F.  CHANCEL. 

n.nis  rinlenlion  de  reeli(»reher  si  l'on  n(»  pourrait  pas  ulili?<*r  la 
grande  «pnuililé  de  posidonia  caulini  rejelée  par  la  mcrsurccrtuitt> 


i 


F.  G^ANGEL.  JH 

Mnts  des  côtes  du  midi  de  la  France,  j*ai  d*abord  fait  l'analyse 
des  cendres. 

Si  Ton  incinère  les  herbes  trouvées  sur  le  rivage  sans  aucun 
livoge  préalable,  on  constate  qu'elles  renferment  une  quantité  de 
cendres  très  considérable,  8i,7  0/0  du  poids  de  la  matière  sècho. 
de  chlorure  de  sodium  en  forme  naturellement  la  majeure  partie. 

En  lavant  les  posidonia  à  Teau  froide  et  les  incinérant,  on  obtiont 
encore  10,9  0/0  de  cendres;  les  herbes  étant  pesées  après  dessic- 
nlîon  à  iOO«. 

La  composition  de  ces  cendres  est  la  suivante  : 

NnGl 0.9  0  0 

Na»0 2.r> 

K20 5. 7 

MîçO 17. « 

CnO :J8.G 

Fe^O^ O.a 

SiO» 3.7 

F^O» 0.6 

C()2 li.G 

S(P 9.0 

9î).7 

II  faut  noter  en  outre  la  pr(^sonce  d'une  petite  quantité  de  niftn- 
gtnèse. 

La  chaux  et  la  magnésie  sont  de  beaucoup  les  éléments  donii- 
itnts.  Rien  dans  ces  cendres  ne  permet  de  croire  à  leur  utilisation. 

Pour  me  rendre  compte  de  la  quantité  de  cellulose  contenue  dans 
h  plante  sèche,  j'ai  employé  plusieurs  procédés  : 

!•  Digestion  à  froid  pendant  "ZA  heures  avec  2^)  parties  d'acide 
izotique  de  densité  1,1  renfermant  les  2/8  de  son  poids  de  chlorate 
de  potasse. 

Résidu  non  ottnqué 17.8  ^„ 

2*  Digestion  à  froid  pendant  24  heures  avec  de  l'eau  bromée 
puis  lessivage  à  l'ébuHition  par  de  la  soude  caustique  étendue  et 
nouveau  traitement  par  l'eau  bromée. 

Résidu  non  altaqiir 89.5  <^/o 

De  la  paille  de  froment  dans  les  mêmes  conditions  a  laissé  un 
résidu  de  42,2  0/0. 
S*  Traitement  sous  une  pression  de  6  Kg.  pendant  2  h.  80  m. 
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par  de  la  potasse  caustique  concentrée  (poids  égaux  de  potasse  et 
d'eau). 

Résidu  non  attaqué 15.8  */o 

Paille  de  froment  dans  les  mêmes  conditions..     17.9 

De  ces  expériences  on  peut  déduire  que  les  posidonia  tnitès 
pour  pâte  à  papier  donneraient  un  rendement  un  peu  inférieur  à 
celui  donné  par  la  paille  c'est-à-dire  40  à  45  0/0. 

Traités  par  Teau  à  150<^  pendant  B  heures  les  posidonia  perdent 
de  50  à  51  0/0  de  leur  poids,  le  résidu  de  couleur  brune  panil 
apte  à  faire  de  la  pâte  à  papier  de  qualité  inférieure.  Ce  résidu 
renferme  5,5  0/0  de  cendres;  ce  serait.probablementlàlameilleu» 
manière  d*utiliser  ces  plantes;  des  expériences  plus  en  grand  que 
je  vais  m'efîorcer  de  faire  seraient  nécessaires  pour  conflnner 
cette  opinion. 

(Travail  Tait  au  laboraloiro  de  chimie  générale  de  la  Facultr 

des  sciences  de  Marseille.) 
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Sur  le  peroxysulfate  d'argent  ;  E.  HULDER  (/?.  /r.  cli,  P.-B.. 
t.  18,  p.  91).  —  L*électroIyse  du  sulfate  d'argent  présente  de  {grande 
difficultés  à  cause  de  la  faible  solubilité  de  ce  sel.  ;  d'ailleurs,  il  fwt 
opérer  en  liqueur  trùs  étendue  (sol.  1/2  saturée)  et  éliminer 
SOMl*  formé  qui  tend  h  provoquer  la  réaction  inverse.  On  réalise 
cette  dernière  condition  par  neutralisation  continue  au  moyen  du 
carbonate  d'argent  à  Taide  d'un  dispositif  automatique  mu  par  un 
niouvoment  d'horloj^erie.  On  obtient  ainsi  un  composé  microcri>- 
tallin,  le  peruxvMiIfate  d'arj^^ont,  que  l'eau  décompose  à  chaud  avec 
précipitation  d'Ag^O^,  (lép:ai^emenl  d'oxygène  et  formation  du  sul- 
latc  d'argent.  Ce  corps  est  donc  analogue^  au  peroxyazotate  d'anreot 
cl  i)eut  être  reprcsentc  par  la  formule  5Ag*0*.(SO*.30.Ag*);  il 
se  (Icconiposc  sons  rinllncnce  de  l'acide  sulfurique,  etmémesjwn- 

laiicniriit.  K.  E.  BL.IISE. 

Sur  une  nouvelle  préparation  et  quelques  nouvelles  pro* 
priâtes  du  peutabromure  de  tungstène  ;  Ed.  DEFAGQZ  (C.  A.f 
t.  128,  p.  l"2r{-2;  lô.ô.UD).  —  L'auteur  dispose  dans  un  tubedevsm 
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une  nacelle  contenant  de  Thexachloruro  de  tiinj,'slèin\  il  y  lai!  cir- 
culer HBr  gazeux  sec,  puis  chauffe  vers  300*.  Le  produit  contenu 
dans  la  nacelle  fond,  se  volatilise  et  vient  former,  à  (piohjue  dis- 
tance, des  cristaux  foncés  à  rellets  verdàtros,  liyj^roscopiquos, 
fumant  à  Tair,  solubles  dans  CGI*,  0HC1\  CHBr»,  CMIK),  G*H<»() 
inhydres.  Le  chlore  donne  avec  ce  composé,  dont  la  fornuile 
ï3t  TuBr*.  de  Thexachlorure;  Teau,  à  froid,  précipite  de  Toxyde 
bleu.  HF  à  iO  0/0  dissout  entièrement  à  froid  ce  corps;  HCl  con- 
sentré  se  conduit  de  même  en  fournissant  un  liquide  bleu  indigo; 
en  solution  étendue,  il  agit  comme  Teau.  HBr  fumant  le  dissout 
partiellement.  HI  gazeux  et  sec  donne,  vers  400",  un  iodure.  X/XM] 
transforme  le  pentabromure  en  acide  tungstiqne;  S0*1I*  concentré 
ettroid  ne  produit  rien;  étendu,  il  précipite  de  Toxyde  bleu.  Les 
alcalis  fondus  ou  dissous,  les  azotates,  les  carbonates  alcalins  ou 
leurs  mélanges,  le  bisulfate  de  potassium  réagiss<»nt  énergiquement. 

«i.    ANDRK. 

Action  du  phosphure  d'hydrogène  sur  le  cuivre,  Toxydule 
de  cuivre  et  les  solutions  ammoniacales  des  sels  de  cuivre; 
E.  RnBËNOVITCH  (C.  IL,  t.  128,  p.  i?J9«;  5.0.09).  —  Ciiirrr,  Au 
contact  de  PH'"*,  le  cuivre  précipité  ne  réagit  pas  à  la  tr»nip.  ordi- 
naire; la  réaction  n{?  commence  «ju'à  180-200**:  la  matière  devient 
grise  (formation  de  FCu-'^j,  le  résidu  gazeux  contient  d(?  Thydrogène. 
Le  phosphure  PCu^  s'oxyde  lentement  dans  l'oxygène  à  la  teiiip. 
ordinaire;  vers  100**,  une  vive  incandescence»  a  lien,  il  se  l'ait  P^O"» 
etCu  est  mis  en  liberté. 

Oxydule  rouge  de  cuivre,  —  FH'*  noircit  ce  corps  avec  légùnî 
élévation  de  temp.;  il  se  fait  PCu-*,  ideriti(|u»*  au  précédmt  et  de 
l'eau. 

Solution  anwwniacalo  firs  spIs  ila  ruivr*;.  —  Lrs  solution^ 
aqueuses  des  divers  sels  dr  cuivra  ihî  sr  c(Mnportent  pas  df;  menu; 
vis-à-vis  de  VW^^  ni  au  i)oirit  de  viu*  du  voltiin*^  de  ^«^az  absorbé, 
ni  au  point  de  vue  de  la  composition  du  ppté  funné.  Au  rontraire, 
la  solution  ammoniacale  d<*  to^-^  ce-,  s*^ls  si^  comporte  d**  la  méin*^ 
manière  à  tous  les  points  d<;  vrie.  V(>\\v -1  mol.  d'un  r^el  de  cuivn» 
immoniacal,  il  faut  i  mol.  PII*;  Ir  ppté  obtrini  répond  à  la  fornmle 
PCu*,  et  il  se  forme  siinrdlain'*mfiif  d»*-.  cninjni'-r-i  ôxy)_:énés  du 
jhosphore.  ••.  a>ï)f«k. 

De  TefTet  des  basses  températures  sur  certains  aciers;  F. 
D8M01ID  {i:.  IL,  1. 128,  p.  L3i»r»:  :..r,.'ni..  —  l/jiutrur  éiudlr  Taction 
les  basses  température^  liuiinfT^ioii  rlan-  lair  liquid»?-  ^ur  certam^ 
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aciers  au  nickel.  I/addition  au  fer,  en  proportions  croissantes,  di 
nickel,  du  manganèse  ou  du  carbone,  séparément  ou  ensemble, 
abaisse  progressivement  les  points  de  transformation  du  fer.  Avce 
une  proportion  convenable  de  corps  ajoutés,  les  aciers  obtenus  ne 
sont  pas  du  tout  transformés  :  le  fer  y  garde,  à  la  temp.  ordinaire, 
la  même  forme  moléculaire  non  magnétique  et  relativement  dense 
qu'il  possède  normalement  au-dessus  de  860®;  mais,  à  une  temp. 
plus  basse,  ces  transformations  restent  possibles,  du  moins  partiel- 
lement :  le  magnétisme  apparaît,  la  densité  diminue,  la  dureté 
augmente. 

En  élevant  davantage  encore  la  proportion  des  corps  ci-dessus,  il 
arrive  un  moment  où  Tacier  n'est  plus  transformable,  mc^me  dans 
Tair  liquide.  g.  andré. 

Sur  r acide  diisoamylacôtique ;  H.  FOURNIER  (C.  /?.,t.  138, 

p.  1288;  23.5.99). —  L*auteur  obtient  cet  acide  en  décomposant 
parla  chaleur  Tacide  diisoamylmalonique  :  {C*H**j*CiCO*H)*  fon- 
dant à  147-148*.  Pour  préparer  ce  corps,  on  fait  agir  le  bromure 
d'isoamyle  sur  le  dérivé  sodé  de  Téther  malonique,  on  obtient  ainsi 
risoamylmalonate  d'éthylc.  A  de  l'alcool  sodé  on  ajoute  des  quan- 
tités équimoléculaires  d'isoamylmalonate  d'éthyle  et  de  bromure 
d'isoamyle.  Le  diisoamyhnalonate  d'éthyle  (|ue  l'on  produit  ainsi 
est  saponifié  par  KOH  alcoolique.  —  Uncide  diisoninylncéti'pf 
(C^H<*)2ClI.002Hse  prépare  en  chaufiant  l'ac.  diisoamyl malonique 
un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion;  il  se  dégage  CO*dèsl50*» 
le  dégagement  gazeux  e.st  abondant  à  160**.  L'ac.  diisoamylacéliqiie 
est  en  aiguille^  blanches  fondant  à  46-47°.  Le  dnsoamylncéUnaide 
(CsH«>)2CH.C0AzH^  se  i)répare  par  l'action  de  PCI«  sur  l'acide, 
puis  décomposition  du  chlorure  formé  par  l'ammoniaque;  il  fon<i 

à    HT)".  ^  G.    ANDRÉ. 

Etude  de  quelques  dérivés  oxymôthylàniques  des  éthen 
cynacétiques ,  E.  Grégoire  de  BOLLEMONT  (C.  H.,  1. 128,  p.  13*<; 

29.5.99).  — L'action,  à  100",  du  formiate  d'amyle  sur  rélhercyaoa- 
cêli(jue  sodé  sec  fournit  un  dérivé  sodique.  La  solution  aqueuse, 
supposée  renfernu^r  le  sel  de  sodium  de  l'élher  formylcyanacélique, 
a  été  «lécomposée  par  SOMI*^  étendu,  en  vue  d'isoler  Tétlier  libre. 
Mais,  rcxpérieuee  n'ayant  pas  abouti,  Tauleur  cherche  k  délinir 
eel  éthcr  par  ([uelques-uus  de  ses  sels  bien  cristallisés.' C'est  ainsi 
(jue  (ou  oluienl  //•  srI  de  baryum  du  formyfcyanacélate  d'amyle 
<•/!  (mitant  ii  e\\vvvK\  \u\t  UvvCl*  la  solution  aqueuse  du  sel  sodique 
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/CAz        y 

î=CHO  1  Ba.  Il  y  a  donc  eu  à  la  fois  formation  d'éther 

\C0«.C5H"/ 

mylcyanacétique  et  substitution  du  radical  ëthyle  par  le  radical 

lyle.  Cette  interprétation  est  confirmée  par  ce  fait  que  faction 

formiate  d*amyle  sur  le  cyanacétate  d*ainyle  sodé  donne,  par  un 

iteinent  analogue,  un  sel  de  baryum  identique  au  précédent.  Le 

^  d argent  s*obtient  par  double  décomposition  du  sel  de  baryum 

r  AgAzO*.  —  Dérivés  éthoxymèthyléniques.  L'action  du  cyana- 

iite  d*amyle  sur  Tétlicr  orlhoformique,  en  présence  d'anhydride 

Hique  comme  agent  de  condensation,  fournit  une  huile  bouillant 

!ll"(H  =  85  mm.),  qui  constitue  rélhoxyméthylènecyanacétate 

imyle.  Celui-ci,  traité  par  Ba(OH)*,  donne  un  sel  de  baryum  ideu- 

uo  à  celui  obtenu  en  partant  du  formiate  d*amyle  et  de  Téther 

inacétique  sodé.  —  Dérivés  mélhox yméthyléniques,  L'ortho- 

Tiiiate  de  méthylc  agit  comme  son  homologue  sur  les  élhers 

anacétiques.  g.  andrk. 

Dérivé  ammoniacal  du  fructose;  C.  A.  LOBRT  de  BRUTN  (/>. 
.  C,  t.  18,  p.  71).  —  On  obtient  ce  dérivé  en  dissolvant  100  à 
[)  gr.  de  lévulose  dans  100  ce.  d'alcool  mélhylique  saturé  d'am- 
miaque  et  en  abandonnant  à  elle-même  la  solution  pendant  plu- 
(urs  semaines  au  contact  de  l'air.  Le  produit  de  la  réaction  se 
pose  sous  forme  de  grains  amorphes  ou  de  leuillels  cristallins; 
rendement  est  de  20  gr.  environ  pour  les  quantités  indiquées. 
i  purifie  par  recristallisation  dans  l'eau. 
La  formation  du  dérivé  ammoniacal  a  lieu  d'après  l'équation  : 

C«H«20«  +  AzU^  =  CeiPAzO*  +  2  H20  +  H^;        «^  =  —  ^S». 

Oë  corps  n'est  pas  basique  et  sa  stabilité  est  beaucoup  plus 
ande  que  celle  des  osamint's:  il  ne  donne  pas  d'osazone,  mais 
duit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehiingel  n'est  pas  attaqué  par  l'acide 
oteux.  L'amalgame  de  sodium  le  réduit. 

En  traitant  le  dérivé  ammoniacal  par  l'anhydride  acétique  et 
cétate  de  sodium,  on  obtient  un  tétracétate  qui  cristallise  en 
►cons  blancs,  fus.  à  174°  ^d  =  —  ^>**,7  en  sol.  chlorolbrmique  à 

4  0/0.  Î5.  E.  BLAISE. 

Action  des  alcalis  sur  les  sucres;  G.  A.  LOBRT  de  BRUTN 
W.  Alberda  TAN  EKENSTEIN  (H,  tr.  eh,  P.-B,,  t.  18,  p.  117, 
\j€t  maltose,   chauffé   avec    KOH   normale,   à   100°    pendant 
heures,  donne  d'abord  du  glucose  ([ui  se  lr(\iv?s^otm^  ''e^  '?^^^^ 
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tour  en  mannose.  La  liqueur  renferme,  en  outre,  un  prodwl 
non  fermentescible  qui  hydrolyse  par  un  acide  étendu,  founà 
du  glucose. 

Le  inelibiose,  comme  le  lactose,  donne,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, du  galactose,  mais  les  aut-eurs  n'ont  pu  mettre  en  évidence 
la  formation  de  glucose.  Il  semble  se  former,  comme  dans  le  cas 
du  maltose,  un  anhydride  du  glucose  qui,  par  hydrolyse,  régénère 

celui-ci.  E.  E.  BLAISE. 

Dérivés  benzaliques  d'alcools  polyatomiqnes  ;  C.  A.  LOBRT 
de  BRUTN  et  W.  Alberda  VAN  EKÏNSTEIN  (H.  tr.  cb.  P.-B,, 

1. 18,  p.  150).  —  Tableau  des  constantes  des  combinaisons  benza- 
liques dérivées  des  alcools  suivants  :  érythrite,  arabite,  adonile. 
xylite,  rhamnile,  d.-sorbite,  mannite,  l.-idite,  d.-talite,  dulcile, 
perséite.  De  ces  combinaisons,  seule,  la  dibenzalrhamnite  est  nou- 
velle ;  elle  fond  à  203**  J  «d  ===  —  ^^°-  ^'  ^^  blaise. 

Vitesse  de  substitution  des  groupes  nitrés  dans  l'o.-  et  le 
p.-dinitrobenzéne  ;  A.  STEGER  (R.  tr.  ch,  P.-B.,  t.  18,  p.  18). 
Il  s'agit  ici  de  la  substitution  d'un  groupe  AzO*  par  un  mélhoijie 
ou  un  éthoxyle.  La  réaction  la  plus  lente  est  celle  du  iné- 
thylate  de  sodium  sur  Tc-dinitrobenzènc,  et  la  plus  rapide, 
celle  de  Téthylatc^  de  sodium  sur  le  dérivé  para.  Le  coeffîcienl 
de  température  est  toujours  voisin  de  2,  mais  un  peu  plus 
grand  pour  le  paradinitrobenzène.  Le  rapport  des  vitesses  de  réac- 
tion des  deux  dérivés  dinitrés  diffère  suivant  Talcoolate  employé; 

i    ,      i 

pour  l'éthylate  do  sodium,  ce  rapport  varie  de  — r  à  -— »  et  pour 

o,i     y,o 
1       i 

\c  méthvlate  de  sodium,  de  r--  à  -r-;:.  Le  rapport  entre  les  vilesse> 

2,0     8,6  ^^ 

(lo  réaction  du  métliylate  et  de  l'éthylate  alcalins  sur  Tc-dinitro- 

2  1 

benzène  est  de  ^;  il  est  de  -  i)our  le  dérivé  p. 

3  .) 

Enfin,  les  constantes  observées  ne  sont  pas  modiliées  par  la 
(lihilion  ni  par  l'introduction  d'un  sel  alcalin  lazotite  ou  acétate  ; 
elles  sont  donc  iiuléj)oii(luntes  du  degré  d'ionisation. 

K.  e.  BLAlSE. 

Influence  de  Teau  sur  la  vitesse  de  réaction  des  méthylate 
et  éthylate  de  sodium  sur  ro.-dinitrobenzène;  C.  A.  LOBHT 
de  BRUYN  et  A.  STEGER  (IL  tr.  ch.  P.-IL,  t.  18,  p.  41;  voir  le 
jur/noirc  préi*6(\in\V\.  —  L'vuldUion  (r(»au  diminue  la  vites»e  tle 
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réaction  de  Téthylate  alcalin  et  aiignicnto,  au  contraire,  celle  du 
méihylate. 

En  même  temps  se  forment  de  très  faibles  quantités  de  nitrophé- 
nolates  et  le  rapport  entre  les  quantités  de  nitrophénéthol  (ou  nitra- 
nisol)  et  de  nitrophénolate  formés  est  constant  jusqu'à  une  dilution 
de  50  0/0.  Ce  rapport  est  aussi  celui  qui  existe  entre  les  poids  d'é- 
Ihylate  de  sodium  et  de  soude  qui  existent  dans  la  liqueur  ;  dans 
ralcool  éthylique  à  50  0/0,  on  a  pour  20  mol.  C'H^ONa  1  mol. 
NaOH.  En  solution  méthylalcoolique  de  même  concentration,  ce 
rapport  est  encore  plus  élevé.  k.  e.  blaise. 

Combinaisons  mixtes  de  la  phénylhydrazine  et  d'nne  antre 
basa  organiqne  avec  les  sels  métalliques  ;  J.  HOITESSIER  (C. 
fl.,  t.  128,  p.  1836;  29.5.90). —  Certaines  combinaisons  de  sels 
métalliques  avec  la  phénylhydrazine  peuvent  s'unir  à  de  nooivelles 
molécules  de  cette  base  :  il  se  produit  des  combinaisons  plus  riches 
en  phénylhydrazine;  ces  combinaisons  peuvent  aussi  s*unir  à 
d*autres  bases  organiques  et  fournir  ainsi  des  combinaisons  mixtes. 
De  semblables  combinaisons  se  forment  aussi  par  l'action  simul- 
tanée de  la  phénylhydrazine  et  d'une  autre  base  orfçanitpie  sur  des 
sels  métalliques. 

L*auteur  décrit  les  combinaisons  suivantes  : 

lodure  de  zinc  anilinc-phénylhydraziiiiqiio  : 

ZnP.C«IPAzH2.2CGH^Az2IP. 

Bi*omure  : 

3ZnBr2.5(:6H5AzH2.2C6Il5Az2H3 

Sulfate  de  nickel  aniline-phciiylliy<li'aniquc  : 

SO*Ni.C415AzH2.-2CfiH5Az2II3-f--2H20. 

.\zotate  de  cadmium  aiiiline-phi'nylhydraziniquo  : 

2Az20H:d.ïK:HPAzIl2.5C6IPAz2Il\ 

lodure  de  zinc  «-naplilylaniinr-plK'nylliydrazinitjue  : 

Znl2.(:i'»irAzH2.-2CqpAz-'IP. 

Imlure  de  zinc  {i-naphlylamine-plicnylhydraziniqin?  : 

:<ZnI2.2(:»oirAzn2.4C6Il\\z2H3. 


G.    ANDRÉ. 


Étnde  de  quelques  diphénylanthrones  substituées;  L.TÉTRT 
iC.  /{.,  t.  128,  p.  iiori;  r).r>.în)i.  —  .Wthoxydiphûnyhnthronc.  — 
Bile  s'obtient  par  condensation  de  Taiiisol  avec  le  cUlovvw^  v\^>^\\v.- 
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nyloxanlhranol  en  présence  de  AICI-**  : 

Cl      CCH'i  C^H^     C^H*0CH3 

Y  Y 

Gfill*/     \ccH*  +  C6tPO-Cn3  =  HCl  +  r/'H*/'     Nc«H*. 

prismes  incolores  fondant  à  180-181°. 

Ethoxydiphényîanthone.  —  S'obtient  comme  le  produit  précédenl 
en  remplaçant  Tanisol  par  le  phénélol.  Fend  à  159-160*. 

Dimétbylamidodiphénylanthranone,  —  S'obtient  en  condensant 
la  diméthylâniline  avec  le  chlorure  de  phényloxanthranol  en  pw- 
sence  de  AlCP.  Fond  à  215«. 

Viélhyîamidodiphénylanthranone, —  En  condensant  la  diéthyhi- 
niline  avec  le  chlorure  de  phényloxanthranol.  Fond,  à  19i-19.V. 

r>.    ANDRK. 

Sur  les  pectines;  Em.  BOURQUELOT  (C.  /?.,  t.  127,  p.  liU; 
15.5.99).  —  L'auteur  a  examiné  cinq  pectines  (pectines de  <7e«//««f, 
de  pétales  de  roses ^  de  coing,  de  cynorrhodon,  de  groseille  ù  /w«- 
qiiereau).  Contrairement  à  ce  cju'avait  indiqué  Frémy,  ces  pectines 
ont  le  pouvoir  rotatoire,  elles  sont  dextrogyres,  mais  avec  des 
valeurs  très  variables.  Toutes  fournissent  de  Tarabinose  par  hydro- 
lyse avec  SO*H^  étendu;  oxydées  par  AzO^H,  elles  donnent  de  Tac. 
mucique.  —  Ces  pectines  peuvent  être  hydrolysées  par  un  fennent 
soluble  nouveau»  la  pectinasOy  accompagnant  Tamylase  dans  Torgo 
germée.  Si  on  ajoute  de  la  pectinase  (sous  forme  de  macération  de 
malt)  à  une  solution  aqueuse  de  pectine  et  qu'on  laisse  en  conlacl 
un  temps  suffisant,  la  solution  ne  coagule  plus  par  la  pectase;  ilse 
forme,  de  plus,  une  certaine  quantité  de  sucre  réducteur.  La  solu- 
tion de  pectine  étant  d'abord  coagulée  par  la  pectase,  si  Ton  tient 
à  traiter  ensuite  le  coagulum  par  la  pectinase,  ce  coagulum  dispa- 
raît peu  à  peu  et  il  se  forme  encore  du  sucre  réducteur,     g.  .\ndrk. 

Sur  la  chitosamine  ;  G.  A.  LOBRT  de  BRUTN  et  W.  Alberda 
VAN  EKENSTEIN  (/?.  /r.  eh.  P.  B,,  t.  18,  p.  77).  —  Lorsqu'on 
tnnte  la  chitine  des  cruslacés  ou  des  insectes  par  l'acide  chlorhy- 
(Irique,  on  obtient  le  chlorhydrate  de  chitosamine.  Cielui-ci,  lrail«i 
par  le  méthylate  de  sodium  donne,  aprt'S  séparation  de  NaCl,  un 
j)récipité  cristallin  de  chitosamine  libre.  La  chitosamine  fond  à  105- 
liO'Nît  répond  à  la  formule  OH^^AzO»  ;  a^^-f  4K  Cette  base 
s'altrre  sj)ontanément  sous  Tinfluence  du  temps,  h  l'état  sec  ou 
Jjssous,  on  (lonuauV  uu  eou\\^o'*(^  \d^wUc\ue  à  la  combinaison  «m- 
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noiiiacale  du  fructose;  en  même  temps  se  dé^j^agede  raminoniaquc 
»i  sa  forment  au  moins  deux  autres  sucres,  dont  Tun  serait  le 
l.-glucose. 

Le  chlorhydrate  de  chilosamiiie  chauiïé  avec  de  Tacétate  de 
odium  et  de  l'aldéhyde  acétique,  donne  un  mélange  de  deux 
^nlacétates,  l'un  a,  peu  soluhle,  fusible  à  183**,5;  l'autre  p,  plus 

Ol.,   fus.  à  ISS**.  E.  E.  BLAISE. 

Sur  l'activité  du  manganèse  par  rapport  à  la  phosphores- 
once  du  sulfure  de  strontium;  José  Rodriguez  HOURELO  (C. 
l.^  t.  128,  p.  1239;  45.5.99).—  Partant  de  faits  constatés  anté- 
icurement  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  l'auteur  étudie  les  actions 
es  composés  man^aneux  sur  les  sulfures  de  strontium  phosphores- 
ents.  Il  fait  des  mélanges  intimes  de  CO'Sr-j-S  avec  de  très 
►élites  quantités  de  CO'^Mn  qu'il  chauffe  au  rouge  vif.  La  masse 
•btenue  après  le  chauffage  est  d'un  blanc  grisâtre  :  exposée  pendant 
[uelqiies  secondes  h  la  lumière,  elle  oITre  dans  l'obscurité  une 
phosphorescence  d'un  vert  très  clair,  différente  de  celle  offerte  par 
es  sulfures  de  slronlium  déjà  décrits  par  l'auteur.       g.  anuké. 

Séparation  et  dosage  de  traces  de  brome  en  présence  d'un 
xès  grand  excès  de  chlorure;  H.  BAUBIGNT  {C.  IL,  t.  128, 
>.  1236;  45.5.U9j.  —  L'auteur  a  signalé  récemment  (C.  H.^  t.  128, 
).  1160)  que,  grâce  aux  petites  cpiantités  de  chlore  formé  lors  du 
railement  à  froid  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  par  le 
nélangeKMnO*4"SO*Gu,  on  parvenait  à  éliminer  plus  rapidement 
es  traces  de  brome  contenues  dans  le  chlorure  :  le  dosage  était 
lin.si  rendu  plus  rapide  malgré  même  la  nécessité  d'une  double 
listillation.  M.  Baubigny  pense  qu'il  est  préférable  de  substituer  à 
'emploi  du  mélange  oxydnnt  celui  d'un  pc^u  de  chlore  en  quantité 
iuflisante  pour  déplacer  le  bronic,  mais  limitée,  afin  de  permettre 
e  traitement  ultérieur  de  la  solution  alcaline  dans  laquelle  se  trou- 
i'cnt  le  brome  et  Texcès  de  chlore.  On  y  jiMrvicnt  en  ajoutant  à  la 
solution  saline  KMiiO*  (10  0/0  du  poids  du  sel),  puis  de  Tac.  chlor- 
tiydrique  en  quantité  délenninée  jiar  des  essais  préalables  et 
capable  de  décomposer  (juelques  niilligrainmcs  do  bromure.  On 
ferme  l'appareil,  on  agite  et  on  adapte  le  coiidensaleur;  on  chauffe 
au  bain-marie  et  on  fait  [)asser  un  courant  d'air  pour  eniraîner  le 
brome  et  le  chlore  libres. 

L'auteur  a  pu  déceler  j»ar  ce  ])rocé(lé  la  présence  de  traces  de 
hronmre  dans  le  sel  marin.  g.  anuhv.. 
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Fluor  dans  quelques  eaux  minérales.  Eaux  fluorées;  Qmlii 
LEPIERRE  (C.  It,  t.  128,  p.  1289;  23.5.99).  —  L'auteur,  s'éleTrt 
contre  les  assertions  de  M.  Parmentier,  lequel  semble  ne  pu 
admettre  la  présence  de  composés  fluorés  dans  les  eaux  minénle», 
rappelle  que  le  fluor  a  été  rencontré  par  divers  chimistes,  tanidsK 
certaines  eaux  françaises  que  dans  des  eaux  étrangères.  Il  est  des 
eaux  minérales,  assez  rares  sans  doute,  qui  sont  relativement  trk 
riches  en  fluorures  :  telle  Teau  de  Gérez  (nord  du  Portugal}, 
laquelle  renfermerait  par  litre  2â  à  25  milligrammes  de  fluorure  al- 
calin (de  sodium  probablement).  g.  André. 

Sur  Tattaque  des  silicates  par  le  gaz  sulfhydrique  ;  P.  DIDIER 
iC,  ;?.,  t.  128,  p.  1286;  23.5.99).—  WS.  à  temp.  élevée,  agit  sur 
la  plupart  des  silicates  et  les  transforme  partiellement  en  sulfurer. 
L'auteur  opère  dans  un  tube  de  porcelaine,  vers  1,400*,  sur  des 
échantillons  passés  au  tamis  60,  et  avec  des  nacelles  de  porcelaine 
ou,  mieux  encore,  de  charbon.  —  Au  point  de  vue  qui  nous  occupe, 
les  silicates  se  divisent  en  3  groupes;  les  métaux  qu'ils  renferment 
peuvent  s'isoler,  à  l'état  de  sulfures,  par  volatilisation  ou  cristalli- 
sation, tel  le  cas  des  silicates  de  zinc  et  de  plomb  (Sidot).  Les  sul- 
fures formés  peuvent  être  flxes  et  attaquables  seulement  par  les 
agents  qui  détruisent  aussi  le  silicate;  dans  ce  cas,  la  scparaliun 
des  produits  est  difficile.  Un  troisième  groupe  intermédiaire  correr 
pond  à  des  sulfures  se  distinguant  nettement  par  leur  couleur, leur 
solubilité  dans  les  acides  faibles,  etc.  Les  silicates  naturt*ls  se  rat- 
tachent généralement  aux  deux  derniers  groupes;  ici,  la  réaction 
de  H*S  est  toujours  incomplète,  les  sulfures  formés  recouvrent  U 
matière  primitive  d'une  couche  prolectrice  qu'il  faut  désagriyor 
mécanicjuement  ou  détruire  chimiquement.  —  Les  expériences  »i»' 
Tauteur  ont  porté  sur  les  silicates  suivants  :  péridots,  cérile  natu- 
relle, jelTersonite,  amiante,  lépidomélane.  On  estime  par  p»^sée  lo 
gain  en  soufre  et  traite  le  résidu  par  H*0,  C*H*0*,  HCI.  Dans  la 
plupart  de  ces  expériences,  il  se  produit  une  petite  quantité  d'ac 
sulfurique.  Une  partie  de  la  silice  mise  en  liberté  est  réduite  t't 
entraînée;  la  couche  noii'c  (|ui  se  forme  jjrésenfe  les  ciiractèn*s  du 
silifium  ou  de  certains  de  ses  composés.  i;.  .vNimK. 

Sur  le  dosage  du  phosphure  d'hydrogène  dans  les  mélanges 
gazeux;  A.  JOANNIS  i^'.  //.,  t.  128,  p.  1322;  29.5.99).—  Si  on 

met  en  présenccMle  2  mol.  (luSO*.en  solution  un  mélange  contenant 
2  nn)l.  Pil'*,  on  reman^ucî  i\\u\  au  début,  l'absorption  est  insen- 
,sih/«',  puir>  la  t\iss(A\\\um  w^wlU;  U  se  lait  une  couche  brune,  pais 
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aa  pptë  noir  :  alors  rabsorplion  devient  rapide  par  agitation  et  on 
reconnaît  que  les  2  mol.  CuSO*  ont  absorbé  1  mol.  5  PH-^.  Il  reste 
nn  excès  de  ce  gaz.  Le  volume  du  gaz  restant  augmente  ensuite 
assez  rapidement  ;  il  se  dégage  PH^  sensiblement  pur  (0  mol.  5). 
L'addition  d'une  nouvelle  dose  de  CuSO*  absorbe  immédiatement 
par  agitation  le  PH*  restant.  Si,  dès  le  début,  on  fait  usage  d'une 
quantité  suffisante  de  CuSO*  (plus  de  2  mol.  pour  1  mol.  PH^), 
le  gaz  est  absorbé  totahnnent  sans  qu*il  se  dégage  de  gaz  ultérieu- 
rement. On  devra  donc  employer  immédiatement  en  excès  CuSO* 
pour  avoir  des  dosages  exacts  de  phosphure  d'hydrogène. 

La  quantité  de  PH^  (4,5  mol.)  primitivement  absorbée  par  2  mol. 
CuSO*  indique  la  formation  d'un  composé  très  instable,  facilement 
flestructible  avec  dégagement  do  PH-^,  et  de  traces  d'hydrogène  et 
formation  du  corps  P^Cu^.H^O  décrit  par  Hubénovitch. 

L*auleur  étudiant  ensuite  Tabsorption,  en  présence  de  CuSO*, 
fie  mélanges  gazeux  de  Pll^  avec  Tun  des  gaz  suivants  : 
CO,  C*IP,  0,  C*H*,  arrive  à  cette  conclusion  que  CuSO*  ne  peut 
^Ire  employé  pour  doser  PH^  dans  ces  mélanges  qu'en  l'absence 
ies  gaz  absorbables  par  les  sels  cuivreux  :  ou  devra  alors  employer, 
iès  le  début,  une  dose  suflisante  de  réactif  (plus  de  2  mol.  CuSO* 
30ur  1  mol.  PII**).  o.  andhé. 

Séparation  et  dosage  de  traces  de  chlore  en  présence  d'un 
Lrès  grand  excès  de  bromure;  H.  BAUBIGNY  iC.  II.,  t.  128, 
p.  1326;  :2y.5.îl9i.  —  L'auteur,  employant  la  méthode  de  décom- 
[)Osition  des  bronmres  (pi'il  a  indiquée  antérieurement  avec  M.  P. 
Kivals  (C.  ILy  t.  128,  p.  V)75)  laction  sur  nu  bromure  d'un  mélange 
le  KMnO*  et  de  CuSOVi  montre  (juo  lus  échantillons  commerciaux 
le  bronuire  de  potassium  réputés  purs,  contiennent  toujours  des 
Iruces  de  chlorure.  Pour  avoir  un  brouuu'c  exempt  de  chlore, 
il  fout  partir  du  brome  pur.  —  Les  détails  que  donne  M.  J3aubigny 
k  cet  égard  sont  à  lire  dans  l'original.  g.  andrk. 

Asphyxie  spontanée  et  production  d'alcool  dans  les  tissus 
profonds  des  tiges  ligneuses  poussant  dans  les  conditions 
naturelles;  Henri  DEVAUX  \f:,  IL,  t.  128,  p.  i^MO;  -25.5.91)). 
—  L'atmosphère  interne  des  lijjr»'s  des  piaules  li^mouscs  est  souvent 
jmuvre  en  oxygèiM^;  conmir  la  resi)iralion  s'accroil  av<.*c  la  tempé- 
rature, il  faut  s'attendre  à  voir,  à  une  teuip.  de  «35'^  par  exemple, 
la  «lose  d'oxygène  ^'abaisser  éiiunuénieiit  :  c'e>t  ce  ((u'a  constaté 

l'auteur.  Dans  ce  {'i\>,  raii^nneutation  «'nnsiderable  du  rapport  — - 


752  EXTRAITS  DES  MÈMOIIŒS  PUDLIÉS  EN  Fn.YNÇAIS. 

iiuliquo  la  production  accessoire  de  CO*,  lequel  ne  peut  proveair 
que  d*une  fermentation  propre,  d'une  décomposilion  du  sucre  des 
cellules  vivantes  luttant  contre  Tasphyxie.  L'auteur  a  donc  rechercài 
et  trouvé  la  présence  corrélative  de  Talcool  dans  des  tiges  de 
plantes  ligneuses  diverses  qu*il  laissait  à  Tétuve  pendant  un  et 
plusieurs  jours,  et  qu'il  distillait  avec  de  Teau  après  les  avoir  dfli* 
tées  en  menus  copeaux.  Cette  asphyxie  partielle  existe  d'ailleurs 
encore  à  la  temp.  ordinaire.  g.  akdhé. 

Remarques  sur  la  formation  de  ralcool  et  de  Tacide  carbo- 
nique et  sur  rabsorption  de  Toxygène  par  les  tissus  du 
plantes;  BERTHELOT  {C.  /?.,  t.  128,  p.  1366;  5.6.99).  — A  propos 
do  la  communication  récente  de  M.  H.  Devaux  sur  la  présence  de 
l'alcool  dans  les  tissus  végétaux,  l'auteur,  d'après  des  expérieDCCs 
antérieures,  rappelle  que  lorsqu'on  veut  rechercher  ce  composé 
dans  des  organes  séparés  d'une  plante,  il  convient  de  détacher 
ceux-ci  de  la  plante  entière  vivante  dans  un  espace  de  temps 
très  court  et  quelques  minutes  au  plus  avant  d*alteindre  la  temp. 
de  distillation.  D'ailleurs,  le  dégagement  de  GO*  qui  accompagne 
l'alcool  ne  suit  pas  une  marche  corrélative  de  cette  production  d'al- 
cool, CO^  pouvant  continuera  se  dégager  pendant  plusieurs  heures 
(au  sein  d'un  courant  d'hydrogène).  En  suivant  les  précautions 
indiquées  ci-dessus  et  opérant  sur  40  kilog.  de  feuilles  de  coudrier, 
on  a  pu  isoler  de  Tnlcool  élhylique  sensiblement  pur,  lequel  ren- 
fermait cependant  une  petite  dose  d'alcools  supérieurs.  La  pureté 
de  C^H^O  a  été  vérifiée  par  sa  transformation  en  éthylène  dont  on 
a  fait  l'analyse  cudioniétri(|ue  :  c'est  là  le  seul  procédé  correct  qu'il 
faille  employer.  L'autour  insiste  sur  ce  fait  que  l'ac.  carbonique  et 
les  carbonates  contenus  dans  les  végétaux  peuvent  prendre  nais- 
sance à  la  fois  par  fermentation  alcoolique  et  dans  des  réactions 

CO* 

indépendantes  des  lermonlations.  Aussi,  le  rapport  -rr-  |)eut-il 

être  modifié,  tantôt  dans  un  sens  et  tantôt  dans  l'autre,  et  les  con- 
clusions qui  «ItrihiuM'îiicnt  oos  variations  à  la  formation  d*un  prin- 
cipe uni(|uo,  tel  (pie  l'alcool,  seraient  incertaines.       g.  anukk. 
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EnilAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SiAlfCB    DU    VENDREDI    28     JUILLET     1899. 

Présidence  de  M.  Hanriot. 

jB  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
^6  compte  rendu  des  finances  est  adopté. 

Cst  proposé  pour  être  membre  résident  : 

(f.  Georges  Tanret,  licencié  es  sciences,  14,  rue  d'Alger,  pré- 
ité  par  MM.  Maquenne  et  Wyrouboff. 

if .  Labbé  a  déposé  un  pH  cacheté  le  13  juillet  1899. 

vf.  Urbain  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  24  juillet. 

rfM.  Combes  et  Griner  ont  déposé  un  pli  cacheté  le  28  juillet  1899. 

A.  Naegeli  a  déposé  deux  plis  cachetés  (n°'  3  et  4)  le  20  juillet. 

A,  Bidet  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  28  juillet. 

AS\.  MouREU  et  Delange  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
juillet. 

A.  Charon  a  demandé  l'ouverture  du  pli  cacheté  déposé  le  21  mars 
W  portant  le  n*  107  du  registre  à  souche. 

A.  Hanriot  annonce  la  mort  de  M.  Tehreil,  qui  fut  chef  des  tra- 
IX  chimiques  au  laboratoire  du  Muséum  depuis  sa  fondation 
qu'à  sa  fermeture.  La  Société  a  reçu  trop  tardivement  la  nou- 
le  de  sa  mort  pour  pouvoir  se  faire  représenter  à  ses  obsèques. 

^a  Bibliothèque  a  reçu  : 

Jne  Notice  sur  un  projet  d'établissement  dun  système  mètre^ 

\mme-jour,  de  J.  de  Rey-Pailhade; 

^es  Annales  scientifiques  de  l'école  normale  supérieure; 

soc.  GHiM,,  S*  BÉR.|  T.  XXI,  1899.  —  MéiBoires.  48 
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Les  Tables  générales  du  cours  de  physique  de  F Kcole  polvteA' 
nique,  de  Jamin  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée; 

Le  Journal  de  mathématiques  pures  et  appliquées,  de  M.  l 
Liouville. 

M.  Hanriot  présente  une  note  de  M.  Gautier  «  sur  la  répartiliw 
de  riode  dans  Teau  de  mer  et  sur  la  densité  de  cette  eau  à  di- 
verses profondeurs  ». 

M.  Charon  a  ouvert  un  pli  cacheté  déposé  par  lui  le  24  mars  l^W. 
Dans  ce  pli  il  signale  la  généralité  du  fait  suivant  : 
Lorsque  Ton  sature  partiellement  deux  doubles  liaisons  éthjiè- 
niques  voisines  dans  les  composés  de  la  forme 

R-CH=GH-CH=CH-R, 

il  y  a  déplacement  de  la  double  liaison  et  formation  du  dérivé 
symétrique. 
En  bromant  partiellement,  on  obtient  par  exemple  : 

H-GHBr-CH=GH-GHBp-H. 

M.  Charon  signale  un  certain  nombre  de  cas  où  la  rcaclicnje 
passe  d'une  manière  i(lenli(pie.  Il  en  résulte  qu'il  était  sur  le  mêinf 
sujet  que  M.  Johannes  Thielc  et  qu'il  a  reconnu  en  même  lenii»? 
que  œlui-ci  la  généralité  de  la  réaction  précédente. 

Les  composés  sur  lescpiels  il  a  opéré  diffèrent  de  ceux  ai 
M.  Thicle,  il  donnera  le  détail  de  ses  expériences  dans  une  ninf 
de  communications  prochaines. 

M.  Blanc  montre  que  les  expériences  sur  lesquelles  M.  W.  H. 
Perkin  jun.  (1)  a  basé  sa  nouvelle  formule  de  Tacide  camphon«|ue 

CH3    GIP 

G 


G()2|I-(:H 


G02H 
GH2 


t^ont  entachées  d'erreur. 

1**  L'acide  isolaurùnoh(|ue  est  réellement  inactif.  En  tous  cflît»^ 

ne  peut  rtre  (pie  racémiipie;  lorscjue  Ton  traite   Tanhydritle  «» 
(i)  Chvm.  Soc,  \,  11,  p.  H\r>. 
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émocamphorique  par  le  chlorure  d'aluminium,  on  obtient  un 
de  identique  avec  Tacide  isolauronolique  dérivé  de  Tanhydride 
nphorique  droits.  Par  conséquent,  les  pouvoirs  rotatoires  donnés 
•  M.  Perkin  pour  les  éthers  éthyl  et  méthylisolauronolique  n'ont 
mne  si^iflcation. 

!•  L'oxydation  manganique  de  Tacide  isolauronolique  C*H**03 
me  les  acides  aa-diméthylsuccinique  et  oxalique  sans  trace 
icide  diméthylhexanonoïque. 

5*  L'acide  dihydro-isolauronolique  n'est  pas  un  acide  alcool,  mais 
acide  cétonique  qui  donne  une  oxime  (f.  à  210**)  et  une  semi- 
rbazone  (  f.  à  229*»).  Cet  acide  cétonique,  réduit  par  le  sodium  et 
Icool,  donne  un  oxyacide  C»H*«03  (f.  à  453°)  qui  se  convertit  en 
le  lactone  C«H*40«  (f.  à  58-54°). 

M.  Blanc  conclut  que,  après  ces  expériences,  la  formule  de 
.  Perkin  ne  possède  plus  aucune  espèce  de  chance  d'exactitude. 

M.  GuERBET  a  fait  réagir  sur  le  formamide,  Tacétamide,  le  ben- 
mide,  l'hydrogène,  naissant  de  l'aclion  du  sodium  sur  l'alcool 
lyhque  bouillant.  Il  a  obtenu  la  transformation  de  ces  amidesres- 
clivement  en  mélhylamine,  éthylamine,  benzylamine.  Il  pense 
e  celte  méthode  de  formation  des  aminés  est  susceptible  de 
aéralisation  et  poursuit  ses  éludes  dans  cette  voie. 

Vf.  PoNsoT  donne  quelques  explications  relatives  à  son  dernier 
ïrnoire;  il  constate  qu'il  y  a  un  empirisme  regrettable  dans  la 
lermination  du  poids  moléculaire  par  la  cryoscopie  et  qu'une 
ide  complète  des  anomalies  serait  très  utile. 

M.  Georges  Lemoine  a  éludié  l'action  du  magnésium  et  de  Talu- 
inium  sur  leurs  solutions  salines.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène  en 
lantité  beaucoup  plus  grande  que  celle  qui  correspondrait  au 
étal  en  solution.  Il  y  a  donc  uiw  action  de  présence,  dont  la  pre- 
ière  origine  est  la  décomposition  partielle,  si  faible  qu'elle  soit, 
'■  ces  sels  par  l'eau.  Il  en  résulte  que  dans  l'action  d'un  acide  sur 

1  excès  de  ces  métaux,  le  premier  dégagement  gazeux  est  suivi 
un  autre,  souvent  très  long,  dû  à  l'action  de  présence  du  sel 
oduit. 

MM.  Ch.  et  (.1.  Tanhkt  ont  vu  (juc  la  xanthorhamnine,  hydrolysée 
ir-l'acide  suHurique  étendu  donne,  non  pas  du  rhamnose  pur, 
mme  on  le  croyait  jus<iu' ici,  mais  un  mélange  do  4  p.  de  galactose 

2  p.  de  rhanmose.  Or  ces  doux  sucres  sont  eux-mêmes  les  produits 
hydratation  d'un  polysaccharide  dont  l'étude  sera  présentée  dans 
prochaine  séance.  . 
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M.  Labbé  a  étudié  l'action  des  bisulfites  alcalins  sur  les  composés 

à  liaison  éthylénique.  M.  F.  Tiemann  [BulL  Soc.  cbim.  (8),  t  H, 

p.  196]  a  déterminé  avec  précision  cette  action  dans  le  cas  des 

aldéhydes.  La  fixation  sur  les  autres  fonctions  ne  s*efTectue  pas 

à  froid,  par  agitation.  Les  corps  à  fonction  acide  fixent  à  chaud, 

assez  facilement,  une  molécule  de  sulfite  acide.  On  a  préparé  ainsi 

le  sel  de  sodium  de  Tacide  hydrosulfocinnamique  répondant  à  II 

formule  : 

Gfil5-CH-GH2-C03Na 


i 


CPNa 

La  solution  d'acide  cinnamique  à  froid  dans  une  dissolution  de 
sulfite  neutre  additionnée  de  bicarbonate  de  sodium  ne  donne  pis 
ce  produit  en  quantité  appréciable. 

La  fixation  est  beaucoup  plus  difficile  à  effectuer  sur  la  double 
liaison  d'un  corps  à  fonction  alcoolique.  Cependant  Talcool  cinnamy- 
lique  chauffé  à  Tébullition  8-10  heures  au  réfrigérant  ascendant 
avec  une  solution  de  bisulfite  exempte  d'acide  libre  se  dissout  par- 
tiellement et,  du  produit  de  la  réaction,  on  peut  isoler,  par  traite- 
ments répétés  à  l'alcool,  un  sel  blanc  extrêmement  déliquescent ({ui, 
d'après  l'analyse, est  le  phène-propanol-hydrosulfonate  de  sodium: 

Cqis-CH-CIP-CHîOH 
I 

Les  alcools  terpéniques  comme  le  géraniol  et  le  citronnellol  réa 
gissent  aussi  avec  difficulté  dans  les  mêmes  conditions.  L'auteur 
espère  décrire  leurs  combinaisons  avec  le  bisulfite  dans  une  pro- 
chaine communication. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE    DU    27    JUILLET    1899. 

Présidence  de  M.  Hallbr. 


M.  Halleu  a  observé  qu'en  traitant  du  bornéol  sodé  droit  ou 
gauche  par  les  aldéhydes  benzoïque,  méthylsalicylique,  anisique 
et  pipéronylique,  on  obtient  respectivement  les  benzylidène,  mè* 
t/ij'Jsalicylidène,  ams^Mèue  el  ^v^érouYlidène  camphres.  La  for- 
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BiatioQ  de  ces  combinaisons,  qui  ont  des  proprié^  identiques  à 
celles  que  possèdent  les  mômes  composés  obtenus  dans  Taction 
des  aldéhydes  sur  le  camphre  sodé,  ferait  supposer  que,  dans  cette 
dernière  réaction,  c*est  le  bornéol  sodé  qui  intervient  dans  la  réac- 
tion et  non  le  camphre  sodé.  On  pourrait  aussi  admettre  que  les 
aldéhydes  aromatiques  agissent  comme  réducteurs  sur  le  bornéol 
sodé  et  qu'il  se  produit  ensuite  du  camphre  sodé,  sur  lequel  Texcé- 
dent  d'aldéhyde  agit  ensuite  dans  le  sens  déjà  supposé.  Cette  étude 
sera  continuée  sur  d'autres  alcools  primaires,  secondaires  et 
tertiaires. 

M.  Klobb  en  faisant  réagir  à  100®  Tisocyanate  de  phényle  sur 

Tacide  diphënylbenzoylpropionique  a  obtenu,  en  même  temps  que  de 

la  diphénylurée,  un  anhydride  interne  qui  n'est  autre  que  la  triphé- 

nylcrololactone  de  Japp  et  Klingemann  C«H5-CbCH.C(C«H5)«-GO-0. 

I I 

L*anilide  de  cet  acide  n'a  pu  être  préparée  par  la  méthode  générale 

(chauffage  avec  de  l'aniline  à  450-480*).  Il  se  forme,  dans  ces  con- 
ditions, qu'on  parte  de  l'acide  ou  de  son  olide,  de  la  tétraphényl- 
pyrrolone  C«H5-C=CH-CiC«H«)«.CO-Az.C«H5  qui,  cristallisée  dans 

le  benzène,  retient  une  molécule  de  benzène  de  cristallisation.  Au 
sein  de  Talcool,  ce  dérivé  se  dédouble,  dans  certaines  conditions 
encore  mal  établies,  en  deux  modifications,  Tune  hexagonale,  peu 
abondante,  fondant  à  423-424*",  Tautre,  clinorhombique,  fondant 
à  133-434®. 

M.  TÉTRY  a  condensé  le  chlorure  de  phéiiyloxanthranol  avec 
réthylbenzylaniline ,  la  naphtaline ,  Va  -  méthoxynaphtaline ,  le 
phénol,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  puis  le  chlorure  de 
phényloxanthranol  avec  l'aniline  et  a  obtenu  :  1  éthylbenzylamido- 
diphénylanthrone,  la  naphtylphénylanthrone,  l'a-méthoxynaphtyl- 

H      C«H5 


phénylanthrone,  c'est-à-dire  C«H*<^"^>C6H*  ou  R3:C«H5Az<^*JJ*, 

C«®H«  et  C^oH'îOCH^a;  puis  l'éther  phénolique  de  la  phénylan- 
C«Hs      0C«H5 

Y 

throne    C'H*<p^>G®H*  et  la  phénylphénylamidoanthrone,   de 
C«H»     AzHC«H5 

Y 

fomule  C«H*<j^i^C6H*. 
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MM.  Haller  et  Muller  ont  déterminé  les  volumes  moléculaires 
d'une  série  de  composés  du  camphre  en  solution  dans  le  iolaène. 
Etendant  à  ces  solutions  la  méthode  de  M.  Traube,  ils  ont  réussi 
à  axer  la  valeur  de  la  contraction  due  à  la  présence  du  nofai 
camphre.  La  connaissance  de  ce  nombre  permettra  désormais  de 
décider  si  dans  les  dérivés  du  camphre  on  a  afîaire  à  un  ou  ph< 
sieurs  noyaux.  Les  auteurs  comptent  appHquer  prochainement  li 
méthode  à  un  certain  nombre  de  dérivés  nouveaux. 

M.  Arth  a  repris  et  complété  ses  expériences  sur  la  dissolulioo 
d'une  anode  de  fer  dans  une  solution  d'acétate  de  soude  et  d'acide 
acétique,  pour  constater  la  formation  du  sel  ferrique  et  du  sel 
ferreux,  suivant  les  circonstances.  Il  reste  cependant  encore  à 
déterminer  les  causes  et  les  moments  précis  des  changements  de 
régime  observés. 

M.  Held  décrit  un  appareil  destiné  à  doser  facilement  l'acide 
carbonique  libre  ou  combiné  dans  les  eaux  minérales. 
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N°  165. —  Variations  des  eaux  de  mer,  et  particulièrement  dt 
leurs  composés  iodés,  avec  la  profondeur;  par  H.  Armand 
GAUTIER. 

L'eau  puist'o  à  la  surface  de  l'Océan  Atlantique,  ne  contient  pa> 
trace  d'iodures  ou  d'iodates  (1).  La  totalité  de  Tiode  s'y  trouve  sou> 
forme  de  matériaux  de  nature  complexe  (2),  et  cet  élément  n'y 
devient  sensible  (ju'après  fusion  du  résidu  de  Teau  à  la  potasse. 
Je  rappelle  que  j'ai  trouvé  pour  l'eau  prise  à  rentrée  de  la  Manche, 
à  iO  kilomètres  en  mer  : 

/  Iode  minéral 0,ÛOO 

Iode  par  litre]  loiUî   retenu  parle  liltre  «le  liiscuit  (êtres  orjxa- 

(l'euii.        j      iiisés,  etc.) 0,3i0 

\  Iode  latent  des  eombinaisons  solubles  eoniplexes.  1,^^ 

Total  i)ar  litre 2,32 

(1)  Vuir  mon  mrmoire  liull.  Soc    chiin.  (3),  t.  21,  p.  5Gd. 

(i;  (Jt's  ooiubinaisons  s<»nt  en  tuul  ou  parlio  organiques;  mai»  je  r-sifrvf  le 
point  dr  savoir  si  l'on  y  trouva,  nulanjréos  uu  faiblement  unios,  dos  iodo«ulfat*s 
ou  iodnjjjiosphalos  t:u\eu\vv:s. 
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Je  viens  de  faire  les  mêmes  constatations  pour  Teau  de  la  Médi- 
îiranée  prise  à  la  surface,  dans  le  golfe  du  Lion,  à  11  kilomètres 
Bs  côtes,  vis-à-vis  le  rocher  de  Monaco.  J'y  ai  trouvé  : 

mitr 

ilode  minéral 0,000 
Iode  retenu  par  le  illtre  de  biscuit  (êtres  orga- 
nisés, matière  gélatineuse,  ele.) 0,286 
Iode  de  combinaisons  solubles  complexes 1 ,960 

Total  par  litre 2,241 

Ces  résultats  établissent  que  : 

!•  L'eau  de  mer  prise  à  la  surface,  en  deux  mers  déjà  éloignées, 
ossède  à  peu  près  la  même  teneur  en  iode  total,  pourvu  qu'elle 
Dit  recueillie  loin  des  embouchures  de  fleuves  et  par  beau  temps 
>ntinu. 

2^  Dans  les  eaux  de  la  Méditerranée,  aussi  bien  que  dans  celles 
e  l'Océan,  on  ne  trouve  pas  trace  d'iodures  ni  d'iodates  si  ces 
aux  ont  été  recueillies  à  la  surface  ou  à  quelques  mètres  au- 
essous. 

3*  Dans  les  eaux  de  mer  l'iode  est  contenu,  à  la  surface,  partie 

l'état  insoluble  et  organisé,  partie  à  l'état  soluble;  dans  ce  cas, 

fait  partie  de  combinaisons  complexes,  partiellement  ou  totale- 
lent  organiques,  azotées  phosphorées  et  dialysables. 

La  nature  de  ces  combinaisons  iodées  solubles  mériterait  une 
tude  approfondie  que  j'ai  commencée.  Mais  elle  n'est  pas  sans 
ifficultés.  Les  matières  iodées  disparaissent  de  Teau  de  mer 
uand  on  la  concentre.  Les  eaux  que  j'ai  recueillies  dans  les 
larais  salants,  spontanément  évaporées  à  Tair  et  marquant  "iÂ"  H., 
e  contiennent  plus  la  moindre  trace  d'iode  minéral  ou  organique. 

y  persistait  encore  une  faible  quantité  de  phosphates;  mais  la 
baux  s'était  entièrement  précipitée,  entraînant  peut-être  avec  elle 
I  matière  iodée. 

Quelle  que  soit  la  nature  de  cotto  substance  iodée  comi)lexe,  j'ai 
ensé  que  venu  des  profondeurs  vl  primitivement  contenu  «lans 
»s  roches  primitives,  puis  dans  les  eaux  de  l'Océan,  sous  forme 
linérale,  l'iode,  lors<|u'iI  arrive  dans  h»s  régions  de  la  mer,  riches 
n  êtres  vivants  aptes  à  Tassiniilor,  y  passe  totalement  ou  partiel- 
»ment  à  l'état  organi(jue.  Ce  phénomène  cpii  l'ait  ainsi  disparaître 
iode  minéral  doit  arrivtT  à  son  maxinnun  dans  les  régions  du 
lankton  où  pénètre  la  lumière,  et  diminuer,  sans  s'annuler  en- 
èrement  peut-être,  dans  les  ré^^ions  iniV»rieures  plongées  dans 
obscurité  absolue.  Si  les  choses  s».*  passent  bien  ainsi,  on  peut 
spérer  retrouver  dans  b*s  rouehes  de  iOO  à  ÔOO  mètres  de  v^q- 
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fondeur  et  au-dessous,  où  n'existent  plus  d'algues,  et  seulemeol 
qnelques  autres  rares  êtres  vivants,  l'iode  sous  sa  forme  primilive, 
c'est-à-dire  minérale. 

Pour  soumettre  cette  déduction  au  contrôle  de  Texpérienee,  j« 
recouru  d'abord  rfux  eaux  de  la  mer  Méditerranée  dont  la  tempé- 
rature est  presque  invariable  à  toute  hauteur  (13^  environ)  et  ou 
Ton  constate,  au-dessous  de  300  mètres  un  repos  complet,  de 
sorte  qu'aucun  courant  n'y  mélange  les  couches. 

Pour  recueillir  ces  eaux,  je  me  suis  adressé  à  l'extrême  obli- 
geance de  S.  A.  S.  le  prince  de  Monaco,  dont  on  connaît  le  zèle 
éclairé  et  la  compétence  pour  tout  ce  qui  touche  à  l'Océanographie. 
Il  a  bien  voulu  me  faire  faire  des  puisements  d'eau  à  diverses 
profondeurs.  Ils  furent  faits  le  10  mai  dernier,  par  beau  f^mps 
continu,  à  14  kilomètres  de  la  côte,  au  droit  de  Monaco.  Quatre 
échantillons  de  2  litres  d'eau  furent  pris  sur  une  même  verticale  : 
1*»  à  0»,50  au-dessous  de  la  surface;  t"  à  780  m.;  3»  à  880  m.; 
enfin,  à  980  m.  de  profondeur  où  l'on  toucha  le  fond  formé  d'uoe 
argile  sableuse  roussâtre. 

Pour  se  rendre  compte  d'abord  de  l'influence  que  peuvent  avoir 
sur  l'eau  et  particulièrement  sur  ses  composées  iodés  les  élres 
vivants  qui  l'habitent,  il  convenait  de  mesurer  leur  masse,  et  «u 
besoin,  de  déterminer  la  nature  de  ceux  qui  pouvant  encore  se 
trouver  au-dessous  de  la  région  proprement  dite  du  plankton. 
Dans  ce  but,  les  2  litres  d'eau  puisés  à  780  mètres  furent  addi- 
tionnés dès  leur  sortie  de  la  mer  de  1/50*  de  formol,  substance 
qui  fixe  aussitôt  les  plasmas  et  matériaux  vivants  dans  Tétatoàii^ 
se  trouvent  et  qui  permet  ainsi  de  les  recueillir  et  de  constater  lU 
microscope  l'état  où  ils  se  trouvaient  au  moment  de  cette  sorte 
d'embaumement.  Les  eaux  de  780  mètres  ainsi  formolisées  furent 
laissées  en  repos  12  jours  à  la  cave,  pour  faire  déposer  tout  ce  qu» 
était  en  suspension,  puis  siphonnées  soigneusement ,  et  les  der- 
nières couches  du  dépôt  furent  enfin  versées  dans  un  tube  de 
verre  de  1  mètre  de  long,  effilé  et  fermé  par  le  bout.  Klle>  J 
séjournèrent  encore  10  jours.  Les  couches  inférieures  furent  cen- 
trifugées et  le  dépôt  fut  enfin  recueilli  sans  avoir  ainsi  subi  aucune 
filtration.  Il  ne  représentait  pas,  pour  2  litres,  1/15*  de  milli- 
gramme. Il  fut  examiné  au  microscope  et  reconnu  ne  contenir 
aucune  algue  vivante.  On  le  trouva  composé  surtout  d'esquilles 
ou  lamelles  minérales  (quartz),  de  débris  de  carapaces  chilineuses, 
jaunes  et  brunes,  paraissant  avoir  appartenu  à  des  articulés»  de 
uuisses  informes  ayant  l'aspect  de  protoplasmes  devenus  granu- 
leux, huileux,  décolorés,  de  quelques  spicules  d'épooges;  on  y 
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va  8  à  4  carapaces  siliceuses  de  diatomées,  quelques-unes 
ies,  une  coquille  de  foraminifère,  quelques  bactéries;  enfin, 
>etit  cnistacé  copepode  vivant  au  moment  de  la  capture  et 
nt  environ  ©"^.lô  d*après  la  mesure  de  son  volume.  En  un 

à  780  mètres  de  profondeur  (en  faisant  abstraction  de  ce  petit 
lacé)  on  ne  trouve  plus  en  fait  d*étres  vivants  que  quelques 

rares  protozoaires  et  bactéries,  représentant  une  proportion 
me,  1/10*  au  plus,  des  débris  qu'ils  accompagnent  et  qui 
mêmes  forment  un  poids  total  ne  dépassant  pas  1/30''  de  mil- 
mme  par  litre  d*eau  (1).  Dans  cette  appréciation  n*est  pas 
prise  la  petite  quantité  de  matière  glaireuse  de  nature  inconnue 
rréte  aussi  le  filtre  de  biscuit  et  que  nous  avons  trouvé  dans 
er  à  toute  pi'ofondeur.  Nous  y  reviendrons, 
absence  totale  des  algues  microscopiques  et  la  très  faible 
se  des  autres  êtres  vivants  ainsi  établie  à  ce  niveau  de 
mètres  et  a /br//ori  au-dessous,  il  était  intéressant  de  constater 
luence  que  peut  avoir  la  disparition  de  ces  êtres  vivants  sur  la 
position  de  Teau  de  mer,  surtout  au  point  de  vue  de  la  varia- 

des  composés  iodés. 

ous  avons  donc  examiné  comparativement  avec  colles  de  la 
ace  les  eaux  puisées  à  880  et  à  980  mètres.  Ces  échantillons 
oduits  dès  leur  puisement  dans  des  flacons  de  verre  à  Témeri 
I  lavés  à  l'eau  distillée,  furent  ensuite  conservés  à  Tobscurité 
|u'à  leur  analyse  pour  éviter  les  modifications  que  pouvait  leur 
3  subir  la  lumière.  On  examina  ces  eaux  au  point  de  vue  : 
e  leur  densité;  2**  du  poids  de  rendu  sec  ;  3°  de  leur  chlore , 
me  et  iode  total;  4*  de  leur  richesse  en  iode  et  de  la  nature  de 
'S  composés  iodés, 

ensité  aux  diverses  profondeurs.  —  Elle  fut  prise  à  4**  et 
250  ce.  à  la  fois  pour  permettre  une  grande  exactitude.  On 
va  : 

Densité.  Poids  da  liue  à  4*. 

Surface l  ,0301 4  i030*,'l4 

880  mètres i  ,03104  1031 ,04 

980  mètres  (Fond) 1 ,03076  1030,16 

I  densité  de  Teau  du  fond  est.  on  le  voit  légèrement  plus  faible 
celle  de  Teau  prise  à  100  mètres  au-dessus.  La  petite  dill'é- 

Lc8  êtres  vivants  microscopiques  disparaissent  rapidement  dans  Teau  de 
quand  on  8*éloigne  des  côtes,  et  plus  rapidement  encore  dans  Teau  quand 
Moend  en  profondeur.  Tolomei  {liulL  Soc.  (Vagricnlture  ot  de  pêche,  iiSdQ, 
,  p.  184)  a  trouvé,  pour  800  à  000  bactéries  à  la  C4^te,  ^  à  40  bactéries 
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rence  se  traduit  par  0^,28  en  moins  au  litre  ;  elle  est  confirmii; 
on  va  le  voir,  par  le  poids  du  résidu  sec  un  peu  plus  faible  dw 
le  fond,  à  980  mètres,  qu'à  880  mètres,  ainsi  que  parlesantm 
dosages.  Il  est  très  probable  que  la  mer  reçoit,  surtout  sur  la 
points  où  elle  borde  les  hautes  montagnes,  comme  c'est  ici  le  cb, 
des  eaux  douces  émanant  des  sources  profondes  qui  viennent  dimi- 
nuer légèrement  la  densité  de  i*eau  du  fond,  et  qui  ne  se  m^ 
langent  ensuite  que  très  lentement,  par  diffusion,  aux  eaux  de  b 
mer  dans  ce  milieu  qui  est  entièrement  au  repos  (1). 

Résidu  sec.  —  Il  fut  pris  sur  10  ce.  d'eau  mesurée  à  4*;  ib 
furent  additionnés  de  0^',02  de  carbonate  sodique  sec,  pour  éviter 
la  perte  par  dissociation  à  chaud.  On  défalqua  ensuite  le  poids  dn 
sel  ajouté.  La  dessiccation  fut  faite  à  105*  jusqu'à  constance  do 
poids.  On  trouva  : 

Résiii  sec 
par  litre  i  4*. 

Surface 43.40 

880  mètres 44.78 

980  mètres  (Fond) 43.41 

Ces  poids  sont  très  élevés.  Les  poids  de  sels  par  litre  sont  de 
35  à  38  grammes  dans  TAtlantique,  Laurent  a  trouvé  pour  la 
Méditerranée,  près  Marseille,  40^',7  par  litre.  Mais  nos  trois  pesées 
se  contrôlent.  On  remarquera  encore  ici  la  concentration  un  peu 
moindre  de  Teau  du  fond. 

Chlore-bvome-iodc,  —  La  totalité  de  ces  trois  éléments  donna  : 

Chloro-  Caleal  théoriqu 

bromoiodure  d'Af^  da  ?laCl 

par  liire  «  i\  eorretpoidaat- 

Surface 0,8579  34,92 

880  mètres  de  profondeur. . . .     0,8844  :i5,9y 

980  mètres  (Fond) 0,8167  35,68 

Le  sel  marin  ainsi  calculé  est  certainement  supérieur  à  la  réalité* 
les  chlorures  alcalino-torreux  étant  ici  transformés,  par  le  caK'ul' 

s«'ulc'm»'nl  à  50  kilomètres  en  mer.  A  140  milles  E.  FischcT  trouva,  <la«*  ^* 
n'^'ioii  du  Gulf-Strcam,  0^i5  germes  et  100  hors  de  cette  r«'*gion  (P/Joi'"" 
ICxjti'd.^  is^i,  Ijd  IV).  i:^ui'  l«'s  mêmes  points  de  la  mer,  mais  ver?  ïOi) 
à  1100  ni<lics  dv  profondeur,  il  trouva  seulement  8  à  12  baclériea  par  cenli- 
lu»  Ire  (Mibf  d't'au.  Par  1500  à  i250O  mètres  de  profondeur  on  penl  ne  ri«'û 
lidiivt'r  do  «ullivablc  dans  plusieurs  centimètres  cubes,  même  de  la  vaw  àû 
fond,  la  Iciupj'rature  de  l'eau  du  fond  étant  de  +  2*  à  -|-5*. 

(h  M.  Villcneuve-Flayus*:  a  si}^'nalé,  en  efifel,  une  de  ces  sources  sou*- 
marincs  dans  le  golfe  d<'  Cannes,  non  loin  do  Monaco  (Voir  Elisée  UccLi"*» 
In  yV/T'',  4"  rdit.,  t.  2,  p.  7). 
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Q  chlorure  de  sodium.  Mais  on  voit  encore  les  principaux  sels 
U«  plus  abondants  à  880  mètres  que  100  mètres  plus  bas. 
Composés  iodés. —  L'eau  analysée  à  ce  point  do  vue,  trois  jours 
près  son  puisement,  n'avait  vu  qu'un  instant  la  lumière  au 
loment  de  son  transvasement.  Il  fallait  éviter,  en  effet,  les  niodi- 
cations  ultérieures  que  les  êtres  vivants  pouvaient,  sous  son 
ifluence,  faire  subir  en  particulier  à  ses  composés  iodés.  Les 
latières  en  suspension,  vivantes  ou  non,  furent  séparées,  par 
Itration  en  pleine  obscurité  sur  biscuit  de  porcelaine.  On  dosa 
asuite  l'iode  sous  ses  trois  formes,  comme  il  a  été  dit  dans  une 
ote  antérieure.  On  trouva  : 

lude 
par  litre. 
Iode  retenu  par  le  flltro   de  biscuit  (matières     mjir 

glaireuses,  Oli*es  vivants,  corps  insolubles). . .  0,286 

>urface {Iode  entièrement  ou  partiellement  organique,  à 

rétat  soluble 1 ,960 

Iode  minéral  (iodures,  iodales,  etc.) 0,000 

Total 2,246 

Iode  retenu  par  le  filtre  de  biscuit  (glaires,  ma-      myLv 

^480  mètres  \     tières  organisces,  etc 0,100 

de  (  Iode  entièrement  ou  partiellement  organique,  à 

profondeur.  I     l'état  soluble 2, 130 

\  Iode  minéral  (iodures,  etc.) 0, 130 

Total -2,380 

Iode  retenu  par  le  filtre  de  biscuit  (glaires,  matières   orga-  ,„..r 

nisées,  etc.) 0,0(>5 

Iode  entièrement  ou  partiellement  or^'aniquo,  à  Ictat  si»lublc..  1,890 

ïode  minéral  < iodure,  etc.) 0 ,305 

Total 2,200 

L'examen  de  ces  nombres  donne  lieu  aux  constatations  sui- 
vantes : 

!•  L'iode  total  des  eaux  de  la  MiMlitorranée  est  sensiblement 
instant  du  haut  en  bas  de  la  mer.  La  couche  intennédiaire  de 
i80  mètres  en  contient  toutefois  une  pro|)ortion  un  j)eu  plus  forte 
9n  rapport  sans  doute  avec  sa  plus  grande  richesse,  constatée 
plus  haut,  en  matériaux  salins; 

2*  L'eau  de  la  MédihTranée  paraît  à  la  surface  légèrement  plus 
[muvre  en  iode  total  (2"'^,:25i  que  celle  de  l'Océan  (2"'fe',40  par 
litre)  ; 

3*  A  mesure  que  les  êtres  vivants,  algues  ou  protozoaires  s  ao- 
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cumulent  dans  ces  eaux,  Tiode  minéral  des  iodures  et  iodates 
diminue  :  de  0"«,305  par  litre  dans  le  fond,  il  passe  à  0"»,150  à 
100  mètres  au-dessus  ;  il  a  totalement  disparu  à  la  surface,  et 
probablement  bien  avant  d'y  arriver,  dans  les  couches  du  plankton. 
Ce  résultat  confirme  les  idées  a  priori  qui  nous  ont  guidé  dans  ce 
travail; 

4*  Au  contraire,  à  mesure  que  Tiode  organique  diminue,  l'iode 
organisé  augmente  lorsqu'on  s'élève  à  partir  du  fond,  et  en  même 
temps  que  s'accroît  la  masse  des  êtres  vivants  qui  fixent  cet 
élément; 

b"*  L'iode  totalement  ou  partiellement  organique,  iode  à  l'état 
soluble  faisant  partie  des  matières  qui  traversent  le  filtre  de  biscuit, 
tout  en  paraissant  dans  le  cas  de  la  Méditerranée  passer  par  un 
léger  maxinmm  vers  880  mètres,  ne  vaine  pas  très  sensiblement. 
Les  substances  desquelles  cet  iode  dérive  ne  semblent  donc  pas 
provenir  nécessairement  des  êtres  vivants  si  nombreux  à  la 
surface  si  rares  au  contraire,  comme  on  l'a  vu,  à  partir  de 
400  mètres. 

Il  est  tout  à  fait  remarquable  de  constater  l'existence  à  tous  les 
niveaux,  dans  la  Méditerranée  comme  dans  l'Océan,  de  cette 
matière  totalement  ou  partiellement  organique  soluble,  aussi  bien 
que  de  celte  matière  de  consistance  glaireuse  que  retient  le  filtre 
de  biscuit.  Ces  deux  substances,  l'une  et  l'autre  très  riches  en 
iode,  et  très  complexes,  nous  les  avons  trouvées  partout,  ijuoique 
un  peu  moins  abondantes  dans  les  fonds.  Elles  méritent  une  étude 
attentive  spéciale. 

N*"  166.  —  Complément  à  mon  dernier  mémoire  sur  les  mesares 

cryoscopiquesd),  par  M.  A.  PONSOT. 

En  établissant  dans  ce  mémoire  le  tableau  concernant  le  chlorure 
de  potassium  (p.  359),  il  m'est  arrivé,  ayant  sous  les  yeux,  et  sur 
une  même  feuille  une  copie  de  deux  tableaux  de  M.  Haoult  sur  les 
points  de  congélation  des  solutions  de  KCI  et  de  NaCl,  de  remplacer 
les  deux  premiers  nombres  du  tableau  de  KCI,  par  les  doux  pre- 
miers du  tableau  de  NaCl,  l'un  de  ces  derniers  avant  été  d'ailleurs 
mal  copié  ou  imprimé. 

3°,  2864  remplacé  par  3o,4270  (3o,4231) 
1«,6012  remplacé  par  1«,6154  (1«,6154) 

(1)  Bulletin  du  20  avril  1899. 


A.  PONSOT.  765 

Cette  substitution  n'entraîne  aucun  changement  aux  nombres 
correspondants  de  la  colonne  A,  calculés  avec  les  concentrations 
données  par  M.  Raoult. 

Ex.  :  à  — 3**,2864  —  concentration  7.46  0/0  ;  abaissement  molé- 
culaire de  M.  Raoult  32.82  ;  abaissement  moléculaire  déduit  de  mes 
mesures,  pour  la  même  concentration  32.5;  d*où  différence  des 
abaissements 


à— 1%6012: 


(32,82  — 32,5) X  ^  =00,033, 
(33,24  — 38,06)X^  =00,0087. 


Pour  les  autres  abaissements,  les  différences  utilisées  sont  : 
33.72  —  33.66  ;  3i,12  —  33.89  ;  34.62  —  34.06  ;  35.38  —  84.15 
et  35. 11  — 34.17. 

A  —  2*  et  —  4**  j'ai  utilisé  les  données  du  premier  tableau  de  mon 
mémoire  (p.  358)  (1). 

Les  nombres  de  cette  colonne  B  ont  été  jugés  «  mal  calculés  et 
tous  fautifs  dans  le  même  sens  »  on  ne  leur  en  a  opposé  aucun  ;  je 
viens  de  faire  connaître  les  données  utilisées  pour  les  obtenir  :  le 
lecteur  me  rendra  justice. 

La  substitution  bien  involontaire  que  je  viens  d'expliquer  m'a 
valu  cette  appréciation  :  «  M.  Ponsot  sait  que  beaucoup  de 
lecteurs  ne  se  donneront  pas  cette  peine  (recourir  à  un  original) 
et,  à  leur  usage  il  présente  des  chiffres  de  fantaisie  à  Tappui 
de  sa  thèse,  i  Je  ne  puis  écrire  ce  que  je  pense  d'un  tel  procédé 
de  discussion. 

En  résumé,  malgré  quelques  imperfections  dans  les  moyens  que 
j'ai  employés  pour  arriver  à  des  conclusions,  je  maintiens  ces 
dernières,  comme  étant  l'expression  exacte  de  la  vérité  ;  je  m'en 
rapporte  au  jugement  de  mes  savants  confrères  :  Ils  penseront,  je 
crois,  que  si  mes  conclusions  étaient  inexactes,  on  aurait  dû  le 
démontrer  à  l'aide  de  nombres  remplaçant  ceux  que  j'ai  donnés  ;  et 
ils  voudront  bien,  je  l'espère,  continuer  à  mes  travaux  leur  bien- 
veillante attention  (2). 


(1)  Au  lieu  do  :  mesurés  par  M.  Raoult,  lire  :  calculés  par  interpolation  et 
extrapolation  à  l'aide  des  résultats  de  M.  Raoult;  l'un  des  nombres (0*,066)  doit 
être  doublé. 

(2)  Voir  ;  Remarque  sur  l'emploi  des  cryohydrates  (C.  i?.,  10  juillet  1899). 
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N""  167.  —  Sar  la  dissolution  d'une  anode  de  fer  dans  une 
solution  d'acétate  de  sodium  et  d'acide  acétique  ;  par 
H.  G.  ARTH. 

On  sait  depuis  les  expériences  do  Renault  sur  les  piles  (Ann. 
Chim.  Pbys.  1867,  t.  2,  p.  137  à  167)  qu'une  électrode  de  fer  se 
dissolvant  dans  le  circuit  formé  sur  lui-même,  se  dissout  toujours 
à  rétat  bivalent,  quel  que  soit  Télectrolyte  employé,  même  si  celui-ci 
est  formé  de  liquides  oxydants,  par  exemple  d'une  solution  de 
chlorate  de  potassium  additionnée  d'acide  chlorhydrique  ou  bien 
d'eau  régale  étendue.  Autour  de  l'anode  on  obtient  en  effet  une 
gaine  bleue  si  l'on  y  fait  arriver  une  goutte  d'une  solution  de 
ferri-cyanure  de  potassium,  ce  qui  indique  un  sel  ferreux  ;  cette 
réaction  pouvant  d'ailleurs  ne  plus  se  produire  à  une  certaine 
distance  de  l'électrode  par  l'influence  de  l'action  oxydante  du 
liquide  employé. 

11  semble  que  les  choses  ne  se  passent  pas  toujours  ainsi,  au 
moins  dans  des  conditions  spéciales  et  quand  l'anode  de  fer  est 
soumise  à  l'action  d'un  courant  produit  en  dehors  de  la  cellule  où 
elle  se  dissout.  Voici  comment  étaient  disposées  les  expériences 
qui  fournissent  d'autres  résultats  : 

Une  lame  de  fer  /,  aussi  pur  que  possible  (long.  50  mm.,  larg. 
12  à  15  mm.  et  épaisseur  2  mm.  environ,  est  suspendue  par  Tin- 
termédiaire  d'un  lil  de  platine  au  centre  d'un  cylindre  de  platine 
de  même  hauteur  à  peu  près  et  d'un  diamètre  de  35  mm.  environ. 
Le  tout  est  plongé  dans  un  gobelet  d'une  hauteur  de  15  cm.  rempli 
d'une  solution  d'acétate  de  sodium  additionnée  d'acide  acétique 
(habituellement  50  gr.  d'acétate  crist.  et  50  gr.  d'acide  cristallisa- 
ble  dans  un  litn»).  —  La  lame  de  fer  communique  avec  le  pôle 
positif  et  le  cylindre  de  platine  avec  le  pôle  négatif  d'une  batterie 
d'accumulateurs.  Un  ampère-mètre  et  un  rhéostat  se  trouvent  sur 
le  circuit  et  un  volt-mètre  est  placé  en  dérivation  sur  les  bornes  de 
la  cellule. 

a)  Dans  ce  liquide,  la  lame  de  fer  ne  se  dissout  que  d'une 
manière  insignilîaiite  à  l'étal  naturel  ;  mais  dès  que  l'on  ferme  le 
circuit,  môme  de  faron  à  n'obtenir  (^l'un  courant  très  faible  et  sous 
un  voltage  très  bas,  la  dissolution  du  fer  commence  aussitôt.  Le 
sel  produit  forme  au-dessous  de  la  lame  des  stries  incolores  faoilt's 
à  observer  et  le  dègagemenl  gazeux  est  h  peu  près  nul  à  la  surface 
du  métal  tandis  (jue  riiydrugèiic  parait  immédiatement  sur  le 
cylindre  de  platine.  Le  pliénoinène  reste  tel  tant  que  le  courant  ne 
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dépasse  pas  certaines  limites.  Il  est  facile  de  vérifier  que  pendant 
cette  période,  le  fer  se  dissout  à  Tétat  bivalent,  comme  dans  les 
expériences  de  Renault,  et  qu'il  ne  se  forme  que  de  Tacétate  fer- 
reux. Le  liquide  reste  en  eflet  incolore,  le  prussiate  jaune  ne  donne 
pas  de  bleu  de  Prusse,  et  si  Ton  intercale  sur  le  circuit  un  volta- 
mètre à  argent,  on  trouve  presque  théoriquement  le  rapport  ato- 


V«  Fe  28 


"^^^"^    Ag    -107.93 
de  fer  dissous. 


entre  le  poids  d'argent  déposé  et  le  poids 


de* 
expéri«nc«t. 

Volt. 

Ampères. 

Fer  (lissons. 

Ag  déposé. 

■  Durée. 

Rapport. 

I 

0.79  à  0.92 
1.05ài.35 

0.i7à0.iO 
0.36  iO.» 

0.ÎÎ75 
0.489i 

0.8645 
i.8736 

3  heures 
Ib.iSm. 

S8.40 
107.93 
38.19 
107.93 

Il 

P)  Si  le  courant  traversant  la  cellule  est  plus  intense,  le  phéno- 
mène est  tout  différent  ;  j'ai  observé  deux  cas  qu'il  est  nécessaire 
de  distinguer. 

A  un  certain  moment,  la  lame  se  polarise,  Taiguille  du  voll-mèlre 
monte  tandis  que  celle  de  rainpère-mètre  descend  ;  la  lame  se 
recouvre  ordinairement  d*une  gaine  rouge  qui  disparaît  après 
quelques  instants  en  même  temps  que  du  gaz  se  dégage  abondam- 
ment à  la  surlace  du  métal.  Dans  ce  cas,  la  lame  de  fer  peut  deve- 
nir presque  passive  (surtout  si  elle  est  polie)  comme  le  montrent  les 
résultats  des  deux  expériences  suivantes  : 


des 
expôrieuces. 

Volt. 

^mpères. 

Fer  diksous. 

Ag  (l<'>pot4. 

Durée. 

Rapport. 

I 

«.93  4  3.50 
3.20i3.3(i 

0.31  à  0.38 
0.31  à  0.41 

0.043 
0.0195 

1.080 
1.67i5 

IjO  min. 
1  b.  10  m. 

3.i9 

107. 9;j 

1.Î5 

un.  93 

11 

Le  peu  de  fer  dissous  se  trouve  toujours  à   Tétat  de  sol  fer- 

rique. 

y)  Dans  d'autres  expériences,  après  la  polarisation  de  la  lame, 
une  très  petite  quantité  de  gaz  seulement  se  dégageait  à  la  surface 
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du  fer,  et  des  stries  nettement  rouges  se  montraient  en  dessous 
d'elle  par  suite  de  la  formation  d'acétate  ferrique,  la  couleur  du 
liquide  et  la  réaction  du  ferrocyanure  de  potassium  indiquent  en 
effet  la  formation  d'un  sel  de  fer  au  maximum.  Vient-on  dans  ce 
cas  à  intercaler  un  voltamètre  à  argent  dans  le  circuit,  on  obtient 
les  résultats  suivants  : 


KCll^ROS 

des 
expériences. 

Volt. 

Ampères. 

Fer  dissous. 

ig  déposé. 

Durée. 

Rapport 
Fe 

I 

2.24  à  2.41 
2.70  à  2.80 
2.80  4  3.07 
3.20  4  3.30 
3.53  4  3.60 

0.114  0.05 

0.2 
0.24  4  0.19 
0.42  4  0.28 
0.414  0.32 

0.0841 
0.5618 
.  0.3907 
0.1603 
0.4586 

0.4532 
3.1547 
2.0016 
0.9605 
2.5910 

2  b.  15  m. 
4  b.  20  m. 
2  b.  45  m. 
50miD. 
2  b.  05  m. 

20.09 

107.93 

19.21 

1U7.93 

21.06 

107.93 

19.22 

107.» 

19.10 

107.98 

n 

m 

IV 

V 

^,  ,     ,  ,  *AFe        ,     ,  ,   18.66    -_  ,     ,  - 

Théoriquement  le  rapport  -^ —  est  égal  a  .  Malgré  le  déga- 

gement d'une  petite  quantité  de  gaz,  les  nombres  obtenus  dans  ces  ex- 
périences sont  toujours  un  peu  supérieurs  à  la  valeur  théorique  18.66; 
une  certaine  portion  de  fer  doit  donc  se  dissoudre  à  l'état  bivalent, 
et  en  effet,  le  ferri-cyanure  de  potassium  produit  toujours  un  pré- 
cipité bleu  dans  le  liquide  qui  entoure  la  lame  de  fer.  Quoi  qu'il  en 
soit,  les  rapports  trouvés  semblent  prouver  que  l'acétate  ferrique 
se  forme  directement  par  dissolution  du  fera  l'état  trivalcnt  et  non 
par  oxydation  ultérieure  d'acétate  ferreux  produit  d'abord.  On  ne  voit 
d'ailleurs  pas  pourquoi  l'acétate  ferreux  se  serait  oxydé  dans  cette 
série  d'expériences,  alors  que  dans  la  première  série  il  ne  s'oxyde 
pas  dans  un  liquide  identique. 

A  propos  de  ces  phénomènes,  il  faut  rappeler  les  expériences 
et  la  théorie  de  Wohlwill  sur  les  ions  d'or  tri  et  monovalents 
(Zeits,  fiir  Elect  roche  mie,  t.  4,  p.  379,  402,  421). 

Je  n'ai  pas  encore  pu  déterminer  exactement  comment  et  à  quel 
moment  se  produisent  ces  changements  de  régime  ;  le  phénomène 
paraît  être  très  complexe  et  dépendre  d'un  assez  grand  nombre  de 
facteurs.  Je  me  propose  de  continuer  cette  étude  en  faisant  usage 
également  de  solutions  de  composition  variée. 

(Institut  chimique  de  Nancy,  laboratoire  de  chimie  industrielle.) 
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N*"  168.  —  Sar  la  préparation  et  les  propriétés  de  Tarséniare 

de  calcium;  par  H.  P.  LEBEAU. 

Quelques  essais  préliminaires  sur  la  réduction  des  arséniates  et 
des  antimoniates  métalliques  par  le  charbon  au  four  électrique 
nous  ayant  conduit  à  des  résultats  satisfaisants  concernant  la  pro- 
duction des  arséniures  et  des  antimoniures,  nous  avons  entrepris 
Fétude  de  ces  deux  groupes  de  composés  binaires  sur  lesquels  nos 
connaissances  sont  encore  incomplètes. 

Les  arséniures  alcaline -terreux,  par  exemple,  peuvent  être 
obtenus  très  facilement  en  grande  quantité  ;  nous  décrirons  ici  la 
préparation  et  les  propriétés  de  l'arséniure  de  calcium. 

La  préparation  de  Tarséniure  de  calcium  a  été  tentée  par  Sou- 
beiran  (l)enfaissant  passer  sur  la  chaux  vive  des  vapeurs  d'arsenic 
entraînées  par  un  courant  d'hydrogène.  Il  fit  des  essais  compara- 
tifs avec  la  baryte  et  la  chaux. 

«  Dans  ces  expériences,  dit-il,  la  baryte  devient  noire  et  il  se  fait 
de  Tarséniate  et  de  l'arséniure  de  baryum.  La  décomposition  est 
toujours  très  imparfaite  et  des  parcelles  d'oxyde  obéissent  seules 
à  l'action  décomposante  de  l'arsenic.  La  chaux  présente  des  phéno- 
mènes tout  à  fait  semblables  i. 

Préparation  de  Tarséniure  de  calcium.  —  1"  On  fait  un  mélange 
intime  d'arséniate  de  chaux  et  de  charbon  (coke  de  pétrole  pulvé- 
risé) dans  les  proportions  suivantes  : 

Arséniaie  de  calcium 100  parties 

Charbon 30      — 

On  ajoute  un  peu  d'essence  de  térébenthine,  de  manière  à  pou- 
voir obtenir  par  compression  des  agglomérés  de  consistance  sufil- 
sanle.  On  calcine  au  four  Pcrot  pour  éliminer  les  produits  volatils 
et  Ton  remplit  ensuite  avec  le  produit  obtenu  les  creusets  de 
charbon  qui  doivent  être  disposés  dans  le  four  électi-ique. 

Ces  creusets  sont  chauffés  deux  à  trois  minutes  avec  un  courant 
de  950  à  1000  ampères  sôus  45  volts.  Le  creuset  est  retiré  du  four 
et  immédiatement  recouvert  d'une  plaque  de  charbon  afin  d'éviter 
l'oxydation  de  la  substance.  Cette  dernière  est  recueilli  encore 
chaude  et  on  la  conserve  dans  des  flacons  bien  bouchés.  On  obtient 
ainsi    une  masse  fondue  renfermant  un  arséniure  de    calcium 

(1)  SouBEiRAN,  Mémoire  sur  les  arsi^'iiiures  d'hydrogène  [Ann.  Chim.  Phys. 
(2),  t.  43,  p.  412]. 

800.  CHM.,  3«  8BR.,  T.  XXI,  1899. —  Mémolres.  49 
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presque  toujours  mélangé  d*un  peu  de  carbure  de  calcium  et  de 
graphite. 

2®  M.  Henri  Moissan  (1)  a  indiqué  dans  son  étude  des  propriétés 
du  calcium  Faction  de  Tarsenic  sur  ce  métal  et  signalé  la  formation 
d'un  arséniure.  Nous  avons  utilisé  cette  réaction  pour  préparer 
une  certaine  quantité  de  ce  composé  en  vue  de  le  com])arer  avec 
le  corps  obtenu  au  four  électrique. 

A  cet  effet,  un  tube  de  verre  de  Bohême  de  0™,  50,  fermé  à  Tune 
de  ses  extrémités,  est  placé  sur  une  grille  à  analyse  de  manière  à 
être  chauffé  sur  les  2/3  de  sa  longueur. 

On  a  disposé  au  fond  de  ce  tube  une  certaine  quantité  d*arsenic 
récemment  sublimé,  puis  une  ou  deux  nacelles  remplies  de  cris- 
taux de  calcium.  Le  tube  de  Bohême  est  relié  à  une  pompe  à 
mercure  qui  permet  de  faire  le  vide  dans  Tappareil.  On  volatilise 
l'arsenic  et  Ton  élève  ensuite  progressivement  la  température  dans 
la  portion  du  tube  renfermant  les  nacelles.  Lorsque  le  rouge 
sombre  est  atteint,  une  réaction  très  vive  se  produit,  le  calcium 
brûle  dans  la  vapeur  d'arsenic  avec  une  belle  incandescence.  On 
cesse  alors  de  chauffer,  et  lorsque  le  tube  est  complètement 
refroidi  on  laisse  rentrer  de  Tair  sec.  Le  produit  restant  dans  les 
nacelles  est  un  arséniure  de  calcium  pur. 

Analyse,  —  Les  corps  que  nous  avons  obtenus,  soit  par  n*duc- 
tion  de  Tarséniate  de  calcium,  soit  par  union  directe  du  calcium  et 
de  Tarsenic,  présentent  la  même  comi)Osition  et  répondent  à  la 
formule  As^Ca^,  aiîisi  que  l'établissent  les  résultats  analytiques 
suivants  : 

1°  Arsôniurt'  jn'i'jfurr  par  syiit/iùsa, 

Thdorl<» 
I.  II.  III.  poar  At*ra>. 

Ca ii.44        43.15        45.65  44.44 

As 55.18        5C.87        55.31  55.55 

Dans  les  échantillons  analysés,  on  a  dosé  le  carbure  de  calcium 
par  racétyléne  ^lé•:a^^^  sous  l'aolion  de  l'eau,  le  calcium  total. 
Tarsenic  et  le  ^M•a|)llit(^  Les  ohilTrt's  suivants  indicjuent  les  rajjports 
de  l'arsenic  et  du  calcium  suur>  ionne  (Tarséniure  : 

2°  Ars(''iiiiirc  prrpuv*}  nu  four  vlvctriquc. 

Théorie 
I.  II.  pour  Ai*Ci\ 

Cu i:..18  4i.83  44.44 

As O  i .  r*'Z  •)<) .  1  i  5o .  55 

(1)  H.  Moissan,  Pmpriélés  du  ijiloiuin  (C.  li.,  l.  127,  p.  584,). 
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Propriétés  de  farséniure  de  calcium,  —  L'arséniure  de  calcium 
préparé  au  four  électrique  a  Taspect  d'une  masse  fondue  à  texture 
cristalline,  rappelant  le  carbure  de  calcium.  Pulvérisé  et  examiné 
au  microscope,  il  se  présente  en  fragments  transparents,  d'une 
coloration  rouge  brun  presque  identique  à  celle  de  Tazoture  de 
calcium  décrit  par  M.  Moissan  (1).  L'arséniure  que  Ton  obtient  par 
union  directe  est  d'aspect  tout  différent.  Examiné  à  un  faible 
grossissement,  ce  composé  parait  opaque  et  d'éclat  métallique  ;  il  a 
conservé  la  forme  cristalline  du  calcium,  ce  qui  tend  à  montrer  que 
sa  fusion  ne  se  produit  qu'à  une  température  relativement  élevée. 
Broyé  en  petits  fragments  et  observé  sous  un  grossissement  de 
300  diamètres,  il  apparaît  transparent  et  d'une  coloration  semblable 
à  celle  de  l'arséniure  préparé  au  four  électrique.  L'aspect  métal- 
lique est  dû  à  un  faible  dépôt  d'arsenic  qu'il  est  difficile  d'éviter 
totalement  pendant  le  refroidissement. 

L'arséniure  de  calcium  ne  présente  pas  une  grande  dureté;  il 
raye  la  calcite,  mais  ne  raye  pas  le  verre.  Sa  densité  à  15*»:=  2,5. 

Ce  composé  est  d'une  activité  chimique  assez  grande;  ainsi  le 
fluor  l'enflamme  à  froid.  Il  s'attaque  avec  incandescence  dans  le 
chlore,  la  vapeur  de  brome  ot  la  vapeur  d'iode.  Dans  ces  réactions, 
il  se  produit  les  combinaisons  halogénées  correspondantes.  Chauffé 
dans  l'hydrogène,  il  ne  change  pas  d'aspect  et  il  ne  se  produit  pas 
d'hydrure  de  calcium  vers  700  à  800*'. 

L'arséniure  de  calcium  reste  inaltéré  dans  l'air  ou  l'oxygène  sec; 
dès  que  l'on  élève  la  température  il  s'oxyde  lentement,  puis  brûle 
avec  éclat,  surtout  dans  l'oxygène  pur  avec  formation  d'arséniate 
de  calcium  fondu,  lorscpu?  ce  gnz  est  en  excès.  Si,  au  contraire,  le 
courant  d'oxygène  est  lent,  il  se  sublime  de  l'acide  arsénieux  et 
même  de  l'arsenic.  Le  soufre  réagit  au  rouge  sombre  avec  incan- 
descence en  donnant  un  sulfure  double. 

Le  bore  est  sans  action  à  1000°;  il  en  est  de  même  du  carbone. 
Toutefois,  ce  dernier  peut  décomposer  complètement  l'arséniure  de 
calcium  à  la  température  du  four  électriciue  en  donnant  du  carbure 
<le  calcium;  après  une  chauffe  de  8  à  10  minutes,  l'arsenic  est  com- 
plètement éliminé,  dette  réaction  montre  combien  il  est  difficile 
d'obtenir  un  arséniure  absolument  exempt  de  carbure;  aussi  la 
durée  de  la  chauffe  ne  doit-elle  jamais  dépasser  S  minutes. 

Un  très  grand  nombre  de  conii>osés  réagissent  sur  l'arséniure 


(I;  H.   Moissan,  Pn-paration  ol   propriétés  (k*  l'azolure  de   calcium  [C.  /?., 
t.  127,  p.  497). 
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de  calcium.  L'eau  fournit  notamment  une  réaction  intéressante, 
l'arséniure  la  décompose  à  froid  avec  formation  d'hydrogène 
arsénié  AsH^  sans  hydrogène  et  d'hydrate  de  calcium.  La  décom- 
position a  lieu  très  régulièrement,  comme  celle  du  carbure  de 
calcium  ;  c'est  un  excellent  procédé  de  préparation  de  Thydrogène 
arsénié.  Tout  l'arsenic  est  éliminé  à  Tétat  d'hydrure  gazeux.  Avec 
l'arséniure  obtenu  par  synthèse,  la  réaction  est  un  peu  différente,  la 
décomposition  se  produit  brusquement;  il  se  forme,  outre  l'hydro- 
gène arsénié,  un  produit  floconneux  brun  d'aspect  identique  à 
l'arséniure  solide  signalé  dans  la  décomposition  par  l'eau  des 
arséniures  alcalins.  Le  gaz  renferme  une  certaine  quantité  d'hy- 
drogène libre  qui  peut  atteindre  7  à  8  0/0.  La  chaleur  dégagée 
dans  cette  réaction  est  certainement  la  cause  de  cette  production 
secondaire  d'hydrure  solide  et  d'hydrogène.  A  l'air  humide,  ce 
corps  se  décompose  d'une  façon  constante  ;  il  faut  donc  éviter  de  le 
manier  en  trop  grande  quantité  au  contact  de  l'air  et  opérer 
toujours  sous  une  hotte  à  fort  tirage,  si  Ton  ne  veut  pas  être 
incommodé  par  l'hydrogène  arsénié  résultant  de  cette  décompo- 
sitipn. 

L'hydrogène  sulfuré  et  les  hydracides  gazeux  réagissent  au 
rouge  ;  il  se  sublime  de  l'arsenic  et  il  reste  un  sel  de  calcium 
correspondant  à  l'hydracide  employé. 

Les  oxydants  détruisent  l'arséniure  de  calcium  avec  facilité, 
notamment  l'azotate,  le  chlorate  et  le  permanganate  de  potassium 
qui  l'oxydent  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 
Projeté  dans  l'acide  azotique  fumant,  l'arséniure  n'est  pas  sensi- 
blement attaqué  à  froid  ;  si  l'on  chauffe  légèrement,  l'attaque  com- 
mence et  est  rapidement  complète.  L'acide  sulfurique  est  réduit 
déjà  à  froid  à  l'état  d'acide  sulfureux. 

Un  très  grand  nombre  de  sels  métalliques  sont  décomposés  par 
l'arséniure  de  calcium.  Les  chlorures,  mercureux  et  mercuriques, 
fournissent  du  chlorure  de  calcium  et  un  subHmé  de  mercure  et 
d'arsenic;  il  se  forme  en  outre  un  peu  de  chlorure  d'arsenic.  — 
Le  fluorure  de  plomb  donne  du  fluorure  d'arsenic  et  un  résidu 
gris  renfermant  du  plomb  et  du  calcium  en  partie  à  l'état  de 
fluorure.  Les  fluorures,  chlorures,  bromures  et  iodures  alcalins 
ne  sont  pas  réduits  a  1000°. 

Conclusions,  —  En  résumé,  nous  avons  pu  préparer  au  four 
électrique  un  arséniure  do  calcium  fondu  cristallisé  répondant  à 
la  formule  As^Ga^,  formule  semblable  à  celle  de  Tazoture  Az*Ca'. 
Ciomme  l'azoture  et  le  phosphure  de  calcium,  ce  composé  décom- 
pose l'eau  à  froid  en  fournissant  l'hydrure  gazeux  de  formule  MH' 
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et  de  rhydrate  de  calcium.  Enfin,  Tarséniure  que  nous  avons  obtenu 
par  union  directe  du  calcium  avec  l'arsenic  présente  la  même 
composition. 

N""  169.  —  Observations  sur  la  solabilitô  de  la  chaax  dans  Tean 
et  dans  les  liquides  sacrés  ;  par  M.  J.  WEISBERG. 

A  Toccasion  de  nos  recherches  sur  Taction  de  la  chaux  et  de 
l'acide  carbonique  dans  les  liquides  sucrés  (recherches  qui,  vu  leur 
intérêt  spécial,  ont  été  publiées  dans  le  Bulletin  de  Fassociation  des 
chimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie  de  France  et  des  Colonies)  (1), 
nous  avons  été  amené  à  faire  quelques  nouvelles  observations  sur 
la  solubilité  de  la  chaux  dans  les  liquides  sucrés. 

La  solubilité  de  la  chaux  dans  les  liquides  sucrés  a  été  étudiée 
par  plusieurs  chimistes  parmi  lesquels  nous  citerons  les  noms  de 
Berthelot,  Péligot,  Bodenbender,  Petit  et  Schatten. 

Tout  récemment  Herzfeld,  à  l'occasion  de  ses  recherches  sur  la 
chaux  et  certaines  de  ses  combinaisons^  a  cherché  à  déterminer  de 
nouveau  la  solubilité  de  la  chaux  dans  l'eau  à  différentes  tempé- 
ratures. De  notre  côté,  nous  avons  également  fait  quelques  essais 
pour  déterminer  la  solubilité  de  la  chaux  dans  l'eau  aux  tempéra- 
tures de  15  et  20*^.  Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  pour  les 
températures  ci-dessus  indiquées  concordent  fort  bien  avec  ceux 
que  nous  trouvons,  pour  les  mêmes  températures,  dans  la  table  du 
professeur  Herzfeld. 

Nous  croyons  bien  faire  de  donner  ci-après  la  table  publiée  par 
ce  chimiste. 

Table  de  Herzfeld  pour  la  solubilité  de  la  chaux  dans  Veau, 
Une  partie  de  CaO  exige  parties  d*eau  à  la  température  de  : 


150 

20» 

Parties  d'ean. 

176 

813 

50» 

550 

Parties  d'ean. 

1044 

1108 

25» 

848 

6O0 

65» 

lOo 

15° 

1158 

30« 

350 

40« 

885 

924 

962 

1244 

1330 

1410 

45* 

1004 

80* 

1482 

Passons  maintenant  à  la  question  de  la  solubilité  de  la  chaux  dans 
les  liquides  sucrés. 

(1)  BiïîL   de  rAssoc,   des  chim.   de  sucrerie  et  de  distillerie,  16^  année, 
n**  a,  3,  4  et  6. 
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Pour  pouvoir  comparer,  entre  eux,  les  chiffres  publiés  par  nos 
devanciers,  nous  avons  recalculé  leurs  résultats  d'une  façon  uni- 
forme (sucre  pour  100  ce.  de  solution  et  chaux,  en  grammes, 
dissoute  pour  100  grammes  de  sucre  en  solution). 

Ces  résultats  comparatifs^  nous  les  donnons  dans  les  quatre  tables 
qui  suivent  : 

Tables  indiquant  la  solubilité  de  la  cbaux  dans  les  liquides  sucrés^ 
d'après  Berthelot,  Péligot,  Petit  ot  Schatten. 


BBRTHBLOT. 

'  "    '  il 

PiiLIGOT.                                              i 

Grammes  sucre 

Grammes  chaux  (CaO) 
en  dissolution 

Grammes  sucre 

Grammes  cbaux  (('.aO) 
en  dissolution 

p.  100  oc.  de  solution. 

p.  100  gr.  de  sucre. 

p.  100  ce.  de  solution. 

p.  100  gr.  de  sucre. 

0,400 

48.50 

2,33 

16,00 

0,960 

27,48 

4,64 

18,01) 

1,058 

26,57 

6,97 

20,3:) 

1,386 

23,52 

9,31 

22.10 

1,660 

21,92 

11,39 

22.40 

2,000 

21.65 

13,47 

22.70 

S,  401 

20,16 

15,55 

23,00 

4,850 

21,25 

17,63 

23,15 

21,32 

24,69 

PETIT. 

HCHATTB!!.                                                H 

Grammes  sucre 

Grammes  chaux  fCaO) 
eo  «lissolution 

Grammes  sucre 

Grammes  chaux  ^CaO] 
en  dissolution 

p.  100  ce.  de  solution. 

p.  100  gr.  (le  sucre. 

p.  100  co.  de  solution. 

p.  100  gr.  de  sucre. 

1,71 

16.4 

1 

29,10 

3.5i 

16.4 

2 

22,70 

4,^73 

16.4 

3 

20.îK> 

6.84 

18,4 

6 

19.66 

8,K) 

20,5 

8 

20.64 

10.40 

2:i.3 

11 

23.17 

17,10 

25.7 

13 

24. 2:^ 

22,80 

27.3 

lt> 

26.2(1             1 

C'est  la  table  de  Pélip:ot  qui  est  la  [)lu3  connue.  On  la  trouve,  en 
efTel,  au  premier  rang  dans  tous  les  traitrs  et  agendas  de  chimie  et 
de  technologie.  Mais,  en  examinant  leschilTres  de  solubilité  donnés 
par  les  diiïérents  auteurs,  nous  voyons  qu'ils  sont  en  désaccord 
entre  eux  et  c'est  justement  la  table  de  Péligot,  la  table  la  plus 
connue,  (jui  paraît  être  la  moins  exacte.  D'après  cette  dernière,  la 
solubilité  de  la  chaux  dans  les  licpiides  sucrés  de  différentes  conceu- 


J.  WEISBER6. 


775 


trations  paraît  plus  faible  que  celle  indiquée  par  les  autres  auteurs 
pour  les  mêmes  richesses  saccharines  des  solutions. 

En  présence  du  désaccord  constaté,  nous  avons  décidé  d'exécuter 
quelques  nouveaux  essais  pour  déterminer  la  solubilité  de  la  chaux 
dans  les  liquides  sucrés. 

Nous  avons  fait  deux  séries  de  déterminations  en  employant  des 
solutions  de  sucre  pures  et  de  la  chaux  sèche  en  poudre  en  excès. 
La  seconde  série  d'essais  a  été  faite  avec  des  solutions  sucrées 
additionnées  d'un  très  grand  excès  de  chaux  ;  cet  excès  était  plus- 
grand  dans  la  seconde  série  que  dans  la  première.  Tous  les  flacons 
contenant  les  mélanges  sucrocalciques  ont  été  laissés,  bien  bouchés, 
pendant  un  temps  assez  long  et  de  temps  en  temps  fortement  agités 
avant  de  procéder  à  l'analyse  des  filtrats. 

Les  chiflres  de  solubilité  que  nous  avons  obtenus  sont  commu- 
niqués dans  les  deux  tables  qui  suivent.  La  première  série  a  été 
exécutée  à  la  température  de  16  à  17%  la  seconde  série  à  la  tempé- 
rature de  15<». 

Solubilité  do  la  chaux  dans  les  liquides  sucrés, 
d'après  nos  essais  personnels. 


racmiM  siiizB. 

DBi'xitai  sÉaii 
(excès  de  chaux  plus  grand  que  dans  la  pre- 

- 

température 

:  16  k  17». 

Grammes  chaux  (CaO) 
ep  dissolution 

mière  série), 
température  :  15*. 

Grammes  sucre 

Grammes  sucre 

Grammes  chaux  (CaO) 
en  dissolution 

p. 

100  ce.  de  solution. 

p.  100  gr.  de  sucre. 

p.  100  ce.  de  solution . 

p.  100  gr.  lie  suere. 

0,7814 

37,9 

0,625 

71,6 

0,012 

3i,3 

0,964 

53,4 

1,4fK) 

30,5 

• 

» 

1.693 

â8,9 

» 

> 

> 

» 

2,064 

36,0 

» 

» 

3,028 

32.3 

» 

» 

3.451 

31,7 

4,75-i 

«7,7 

4,168 

30,2 

» 

» 

4,880 

28.7 

5,73 

27,1 

5,73 

28,3 

s 

» 

6,12 

»7.4 

s 

» 

6,23 

87,7 

» 

» 

6.51 

27,5 

]• 

» 

7,55 

27,9 

» 

» 

8,20 

27,3 

10,1W» 

27,3 

» 

» 

U,iO 

27,2 

» 

» 

12.o0 

27,3 

» 

» 

13,  «a 

27,9 

» 

» 

14,487 

27,5 

• 

» 

16,41 

28,0 

» 

» 
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On  voit  par  les  chiiTres  qui  précèdent  que  la  solubilité  de  la  chaux 
dans  les  liquides  sucrés  est  plus  forte  que  celle  indiquée  par  les 
savants  cités  plus  haut.  Sommes-nous  arrivés  à  la  limite  extrême 
de  saturation  par  la  chaux  des  liquides  sucrés  de  la  concentration 
expérimentée  ?  Nous  ne  saurions  le  garantir  d*un  façon  absolue, 
nous  croyons  pourtant  avoir  atteint  cette  limite  dans  la  grande 
majorité  de  nos  déterminations. 

Nous  avons,  en  tout  cas,  démontré  que  la  chaux  est  sensiblement 
plus  soluble  dans  les  liquides  sucrés  (}u*on  ne  pouvait  le  croire 
jusqu*à  ce  jour  d'après  les  travaux  publiées  par  nos  devanciers  et 
surtout  plus  soluble  que  ne  l'indique  la  table  universellement  connue 
de  Péligot. 

Nos  essais  démontrent  ensuite  : 

1*^  Qu'un  liquide  sucré  plus  riche  en  sucre  dissout  plus  de  chaux 
qu'un  autre  liquide  plus  pauvre  eu  sucre  ;  mais  : 

â"  Que  la  quantité  de  chaux  dissoute  pour  100  grammes  de  sucre 
en  solution  est  plus  forte  dans  un  liquide  sucré  plus  pauvre  en  sucre 
que  dans  un  autre  liquide  plus  riche  en  sucre. 

Le  second  point  que  nous  venons  de  rapporter  se  trouve  eu 
contradiction  avec  les  indications  des  tables  de  Péligot  et  de  Petit 
et  en  concordance  avec  les  conclusions  qu'on  peut  tirer  de  la  table 
de  Berthelot.  La  solubilité  de  la  chaux  indiquée  dans  la  table  de 
Schatten  est  représentée  par  des  chiffres  disparates  dont  on  ne  peut 
tirer  aucune  conclusion  régulière. 

Nous  ajouterons  encore  que  nos  nouveaux  essais  ont  complète- 
ment confirmé  les  résultats  obtenus  antérieurement  par  Herzfeld, 
Loiseau  et  par  nous-même  et  qui  démontrent  que  la  chaux  est  plus 
soluble  dans  un  liquide  sucré  sous  sa  forme  anhydre  et  à  l'état  de 
poudre  sèche  (GaO;  que  sous  sa  forme  hydratée  et  à  l'état  de  lait 
de  chaux. 

N""  170.  —  Sur  rinexistence  du  prétendu  borate  monoéthy- 

lique  ;  par  H.  H.  COPAUX. 

Lorsqu'on  fait  réagir  à  120°,  sous  pression,  l'anhydride  borique 
sur  l'alcool  absolu  on  excès,  on  obtient,  dans  certaines  circons- 
tances, un  liquide  sirupeux,  observé  pour  la  première  fois  par 
Hugo  Schiff  (i),  qui  lui  donna  le  nom  de  borate  monoéthylique, 
avec  la  formule  BO*C*Ii',  analogue  à  celle  des  métaborates  1J0*M, 
sels  les  plus  stables  de  l'acide  boriciue. 

(1)  n.  ScHiFF,  Ann.  Llrhiff,  suppl.  5,  p.  153. 
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Selon  Schiff,  Texpérience  démontre  que  ce  corps  prend  aussi 
naissance  par  Tanhydride  borique  et  le  borate  triéthylique. 

Se  basant  sur  ce  fait,  il  exprime  l'action  de  l'anhydride  borique 
sur  l'alcool  par  deux  équations  successives  : 

B203  +  3C2H50H  =  B03(G2H5)3  -f  BO^H^, 
B05(CaH5)3  +  B203  =  SBO^CaH». 

Cette  deuxième  réaction  n'étant  pas  décrite  en  ses  détails  par 
Schiff,  nous  avons  tenté  de  la  reproduire,  en  modifiant  les  circons- 
tances opératoires,  mais  inutilement. 

Si  l'on  considère  d'ailleurs  que,  dans  l'action  de  l'anhydride 
borique  sur  l'alcool,  nous  avons  toujours  observé  la  prédominance 
du  borate  monoéthylique  au  début  et  celle  du  borate  triéthylique 
à  la  fin  de  la  chauffe,  la  suite  des  phénomènes,  telle  qu'elle  est 
exprimée  par  Schiff,  semblera  inadmissible. 

Pour  obtenir  en  grande  quantité  le  borate  monoéthylique,  on 
doit  opérer  dans  des  conditions  précises  qui  n'ont  pas  été  claire- 
ment énoncées  jusqu'ici. 

1  partie  de  B^O^  concassé  et  3  parties  d'alcool  absolu  sont  chauf- 
fées en  autoclave  à  ISS"»  pendant  environ  8  heures,  puis  abandon- 
nées au  refroidissement  pendant  une  nuit. 

Le  liquide,  séparé  par  décantation  de  l'hydrate  borique  formé, 
est  soumis  aux  opérations  indiquées  par  Schiff  :  distillation  frac- 
tionnée pour  éliminer  l'excès  d'alcool  et  une  petite  quantité  de 
borate  triéthylique,  reprise  par  l'éther  anhydre  qui  sépare  les 
dernières  portions  d'hydrate  borique  dissous. 

On  chasse  enfin  le  solvant,  et  le  résidu  liquide,  maintenu  à  115^ 
dans  le  vide,  avec  introduction  d'air  sec,  est  débarrassé  de  toute 
partie  volatile. 

Nous  avons  vérifié  que  le  corps  ainsi  obtenu  est  un  liquide  inco- 
lore, sirupeux,  transformé  par  l'alcool  absolu  en  borate  triéthylique, 
avec  dégagement  de  chaleur,  incristallisable  à  — 70»  indistillable. 
Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  décompose  à  partir  de  180", 
en  donnant  du  borate  triéthylique  distillable  et  un  résidu  de  plus 
en  plus  visqueux. 

Son  analyse  nous  a  fourni  les  chiffres  suivants:  Bo,  15.85; 
C,  33.54;  H,  6.54  —  Théorie  pour  BO^C^H»  :  Bo,  15.26  ;  G,  38.33; 
H,  6.94. 

Si  l'on  consent  à  attribuer  les  différences  analytiques  à  l'impos- 
sibilité de  pm*ifier  ce  corps,  on  peut  lui  assigner  la  formule  brute 
BO«C«H». 
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Cependant,  un  corps  de  la  constitution  0=B-OC*H'  posséderait 
une  volatilité  dont  celui-ci  est  dépourvu. 

D'autre  part,  les  résultats  fournis  par  la  cryoscopie  dans  le  ben- 
zène et  l'ébullioscopie  dans  Téther  sont  contradictoires,  tandis  que 
le  borate  triéthylique  B=(OC*H5)3  se  montre  nettement  unimolécu- 
laire  à  la  cryoscopie. 

En  outre,  la  réaction  de  Schiff:  B«08+B03(C«H5)3=8BO«C*H5, 
qui  serait  une  présomption  sérieuse  en  faveur  de  la  constitution 
0=B-OC*Hî^,  n*a  pu  être  reproduite,  ainsi  que  nous  l'avons 
signalé  plus  haut. 

Enfin,  nous  savons,  par  les  classiques  recherches  de  M.  Fran- 
kland,  que  le  zinc-éthyle,  réagissant  sur  le  borate  triéthylique,  le 
transforme  en  bore-éthyle  (1),  B(C*Hî^p. 

D'autre  part,  M.Gasselin(2)acon8tatéque  le  borate  triéthylique, 
saturé  de  fluorure  de  bore,   esransformé  intégralement  en  difluoé 

thyline  borique  :  B^0C*H*' 

Si  Ton  met  ces  deux  réactifs  en  présence  du  prétendu  borate 
monoéthylique,  on  obtient,  dans  un  cas,  le  bore-éthyle,  et,  dans 
l'autre,  la  difluoéthyline  borique,  exactement  comme  si  Ton  avait 
opéré  sur  le  borate  triéthylique; 

Il  reste  en  même  temps,  dans  les  vases  distillatoires,  d'abondants 
résidus  huileux,  indéterminables,  mais  renfermant,  sans  doute,  de 
l'anhydride  borique. 

Il  n'y  a  donc  pas  d'analogie  de  constitution  entre  le  borate  trié- 
thylique et  le  prétendu  borate  monoéthylique. 

Le  corps  ainsi  désigné  est  vraisemblablement  un  mélange  de  com- 
posés polymoléculaires  ;  il  n'est  certainement  pas  un  éther  simple 
de  l'acide  borique. 

N*"  171.  —  Sur  la  transformation  directe  des  amides  en  aminés 

par  hydrogénation;  par  H.  GUERBET. 

On  sait  que  les  pyrrolidones,  traitées  par  l'hydrogène  naissant 
de  l'action  du  sodium  sur  l'alcool  amylique  bouillant,  fixent  cet 
hydrogène  et  se  transforment  en  pyrrolidines  avec  départ  d'une 
molécule  d'eau  (3). 

/CH3  /CIi3 

CIi2-CII<  CH2-GH< 

J  >AzH  +  4H  =  I  >AzH  +  HK). 

GH2-C0/  GH2.Cn2/ 

«-Méthylpjrrrolidone.  a-Méihylpyirolidiire. 

(1)  KuANKLAND  cl  DuppA,  Add.  Chitii.  Phvs.  (3),  t.  60,  p.  874. 

(2)  Gasselin,  Anu.  Chim.  Phys.  i7),  t.  3,  p.  1. 
(S)  Tafel,  D.  e/î.  G.,  l.  22,  p.  18G5;  l.  23,  p.  7(W. 
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Or,  ra-méthylpyrrolidone  est  un  véritable  amide  résultant  de  la 
déshydratation  interne  de  Tacide  Y-amidovalérianique 

CH3-CH(A2H2)-CH2-CH2.C02H. 

et  j'ai  pensé  que,  peut-être,  les  amides  traités  de  même  se  transfor- 
meraient en  aminés  primaires  correspondantes  suivant  Téquation  : 

R-GO-AzH»  +  4H  =  R-CH2-AzH2  -f  H^O, 

(  R  étant  un  radical  monovalent). 

La  réaction  ainsi  formulée  est  analogue  à  celle  qui  donne  nais- 
sance aux  aminés  par  l'hydrogénation  des  nitriles,  composés  qui 
difTèrent  des  amides  par  une  molécule  d'eau  en  moins  (1). 

Mon  hypothèse  était  rendue  vraisemblable  par  les  expériences  de 
M.  Seifert  (2)  démontrant  la  formation  d'une  petite  quantité  d'éthyl- 
amine,  lorsqu'on  chauffe  à  170-200*  l'acétamide  avec  un  mélange 
d'alcool  et  d'alcoolate  de  sodium.  J'ai  montré,  en  effet  (3),  qu'un 
tel  mélange  donne  naissance  à  de  l'hydrogène  lorsqu'on  le  chauffe 
au  voisinage  de  200*.  La  formation  de  l'éthylamine,  dans  l'expé- 
rience de  M.  Seifert,  peut  donc  s'expliquer  par  la  réaction  de 
l'hydrogène  sur  l'acétamide. 

Partant  de  ces  idées  théoriques,  j'ai  appliqué  à  l'acétamide  le 
traitement  qui  permet  la  transformation  de  la  méthylpyrrolidone  en 
méthylpyrrolidine  et  l'expérience  a  pleinement  vérifié  mon  hypo- 
thèse :  l'acétamide  se  transforme  partiellement  en  éthylamine  sui- 
vant l'équation  : 

CH3-CO-Azli2  +  4H  =  GH3-CH2-A2H2  +  H^O. 

Voici  comment  on  opère  pour  effectuer  la  réaction  :  on  dissout 
15  grammes  d'acétamide  bien  sec  dans  600  grammes  d'alcool  amy- 
lique  préalablement  distillé  sur  la  baryte  caustique  pour  le  priver 
de  toute  trace  d'eau.  On  ajoute  en  une  seule  fois  60  grammes  de 
sodium  et  l'on  porte  le  mélange  à  l'ébullition,  que  Ton  entretient 
jusqu'à  dissolution  complète  du  métal.  Le  ballon  où  s'effectue  la 
réaction  est  en  relation  avec  un  réfrigérant  disposé  à  reflux,  muni 
d'un  tube  abducteur  qui  permet  de  faire  barboter  les  produits  gazeux 
dans  une  solution  d'acide  chlorhydrique.  Celui-ci  s'empare  de  l'am- 
moniaque et  de  réthylamine,  issues  de  la  réaction,  tandis  que  l'hy- 
drogène qui  n'a  pas  été  fixé  se  dégage. 

La  solution  chlorhydrique  doit  rester  acide  jusqu'à  la  fin;  elle 
est  alors  évaporée  au  bain-marie  et  l'on  constate  que  le  résidu  est 
formé  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  chlorhydrate  d'éthyla- 
mine  faciles  à  séparer  l'un  de  l'autre  au  moyen  de  l'alcool  absolu. 

(1)  Mendius,  IJob.  AtiD.,  t.  121,  p.  142. 

(2)  Seifert,  D.  ch.  G.,  t.  18.  p.  1357. 

(3)  GuERBET,  Comptes  rendus,  17  avril  1899. 
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Le  chlorhydrate  cristallisé,  résultant  de  Tévaporation  de  la  solu- 
tion alcoolique,  est  bien  du  chlorhydrate  d*éthylamine,  car  il  fond 
à  78-81«,  est  déliquescent  et  se  dissout  en  abondance  dans  l'alcool 
absolu.  Sa  solution  aqueuse  ne  précipite  qu'au  bout  d'un  certain 
temps  par  le  chlorure  de  platine  et  surtout  en  présence  d'alcool. 
Mélangé  de  deux  fois  son  poids  de  chaux  vive  et  chauffé,  il  laisse 
dégager  un  gaz  d'odeur  ammoniacale,  bleuissant  le  tournesol,  com- 
bustible et  condensable  en  un  liquide  incolore  qui  bout  à  18*".  Ce 
sont  là  les  propriétés  de  Téthylamine. 

Avec  les  proportions  indiquées  des  corps  réagissants,  on  a  obtenu 
8,2  de  chlorhydrate  d*éthylamine  et  9,5  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. Voyons  quelles  quantités  de  ces  composés  devraient  se 
former  suivant  la  réaction  formulée  plus  haut. 

Celle-ci  indique  la  formation  d'une  molécule  d'eau  qui  donnera 
de  la  soude  au  contact  de  l'amylate  de  sodium  présent  dans  le  mé- 
lange, et  la  soude  ainsi  formée  décomposera  une  partie  de  Tacé- 
tamide  avec  dégagement  d'ammoniaque.  Deux  molécules  d'acéla- 
mide  devraient  donc  donner  naissance  à  une  molécule  de  chacun 
des  chlorhydrates;  les  15  grammes  d'acétamide  employés  devraient 
produire  10,3  de  chlorhydrate  d'éthylamine  et  6,8  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

Le  rendement  en  éthylamine  est  donc  les  8/10  environ  de  celui 
qui  est  indiqué  par  la  théorie.  Il  est  donc  satisfaisant. 

En  traitant  de  même  le  formamide,  on  le  transforme  en  aminé 
correspondante,  la  méthylamine 

H-C0-AzH2  +  4H  =  CI13-AzH2  -f-  H20. 

Mais,  dans  ce  cas,  le  rendement  est  bien  moindre  qu'avec  Tac^la- 
mide,  la  plus  grande  partie  du  formamide  étant  décomposée  avec 
formation  d'ammoniaque. 

J'espère  pouvoir  généraliser  cette  méthode  de  formation  des 
aminés  primaires.  Elle  présente  le  grand  avantage  de  fournir  du 
premier  coup  des  aminés  primaires  absolument  pures,  exemptes 
notamment  d'aminés  secondaires  et  tertiaires. 

En  l'appliquant  aux  alcalamides,  peut-être  pourra-t-on,  dans  la 
suite,  transformer  ces  composés  en  aminés  secondaires  ;  je  pour- 
suis mes  études  dans  cette  voie. 

N"*  172.  —  Réduction  ôlectrolytique  des  dérivés  nitrés  gras; 

par  H.  P.  PIERRON. 

La  réduction  du  groupe  nitré  a  été  l'une  des  réactions  électro- 
lytiques  de  la  chimie  0|[ganique  les  plus  étudiées  jusqu'ici. 
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Des  travaux  de  Noyés  et  Clément  (1),  Ëlbs  (2),  Gattermann  (3), 
Lob  (4),  Hœussermann  (5),  Voigt  (6),  Bamberger  (7),  Haber  (8) 
et  autres,  il  résulte,  comme  Ta  mis  en  évidence  Haber  (9),  que  les 
corps  nitrés  se  transforment  par  réduction  cathodique  d'abord  en 
corps  ni trosé,  puis  en  hydroxylamine  ;  suivant  les  cas,  celle-ci  se 
transpose  en  un  dérivé  à  la  fois  aminé  et  phénol  ou  alcool  ;  ou 
bien  elle  réagit  sur  la  partie  non  encore  réduite  du  corps  nitrosé, 
fournit  un  oxyazoïq\je,  qui,  la  réduction  se  poursuivant,  donne 
Tazoïque,  Thydrazoïque  et  les  produits  de  transposition  de  ce 
dernier;  ou,  enfin,  elle  continue  à  se  réduire  jusqu'au  terme 
d'aminé.  Tous  les  corps  soumis  à  ces  expériences  appartenaient  à 
la  série  aromatique  :  ii  a  paru  intéressant  d'en  reprendre  quelques- 
unes  sur  des  dérivés  nitrés  gras. 

La  réduction  a  d'abord  été  tentée  en  liqueur  faiblement  sul- 
furique.  Elle  conduit  alors  à  deux  produits  de  réduction  qui  ne 
s'obtiennent  dans  la  série  aromatique  qu'en  petites  quantités  ou 
avec  des  précautions  spéciales,  l'hydroxylamine  et  l'aminé. 

Le  corps  nitré  est  dissous  dans  l'acide  sulfurique  à  10-15  0/0 
contenant  de  l'alcool  éthylique  en  quantités  suffisantes  pour  main- 
tenir la  dissolution,  et  soumis  à  l'électrolyse  au  contact  d'une 
cathode  de  nickel  fraîchement  décapé  (remploi  d'une  cathode  de 
plomb  s'est  montré  moins  favorable  à  Tobtention  de  l'hydroxy- 
lamine; et,  de  même,  l'emploi  d'acide  acétique  au  lieu  d'acide 
sulfurique).  La  solution  est  séparée  de  Tanode  au  moyen  d'un  vase 
poreux  contenant  de  l'acide  sulfurique  à  15  ou  20  0/0;  l'anode  est 
un  cylindre  de  platine.  Les  densités  de  courant  admises  à  la 
cathode  varient  de  0^,4  à  0^,75  par  décimètre  carré. 

Si  pendant  l'opération  la  température  ne  surpasse  pas  15-20®, 
on  obtient  la  p-alcoylhydroxylamine  correspondante.  Après  le  pas- 
sage de  la  quantité  théorique  d'électricité,  le  courant  est  inter- 
rompu, l'acide  sulfurique  éliminé  parle  carbonate  de  baryum^  puis 

(1)  NoYKs  et  Clément,  D.  ch.  G.^  t.  26,  p.  990.  —  Noyés  et  Douance,  Z>.  ch. 
G.,  t.  28,  p.  2349. 

(2)  Elbs,  Chcmikcr  Zcitung,  1893,  p.  209;  Zcit.  f.  Eicktrocbemie,  t.  2, 
p.  472  et  suiv. 

(S)  Gattermann,  D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1844;  l.  27,  p.  1927;  t.  29,  p.  30S4. 

(4)  Lœb,  Zeit.  f.  ElektrocbemiCj  t.  2,  p.  533;  t.  3,  p.  471. 

(5)  Hœussermann,  Chcmikcr  Zcitungf  1898.  p.  129. 

(6)  VoiOT,  EJektrochcmischo  Zcltschrift^  t.  1,  p.  162. 

(7)  Bambergeh,  d.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1548;  t.  30,  p.  2278. 

(8)  Haber,  Zeit.  f.  EJektrochcmic^  t.  5,  p.  77. 

(9)  Haber,  Zeit.  f.  Eloktrochemio,  t.  4,  p.  506;  Grundriss  der  tccbn.  EJek- 
troehemiCf  Leipzig  et  Munich,  1898. 
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par  le  chlorure  de  baryum,  de  manière  que  la  liqueur  reste  légère- 
ment chlorhydrique  ;  on  évapore  à  sec,  d'abord  au  bain-marie, 
puis  dans  le  vide,  et  enfin  traite  le  résidu  par  une  aldéhyde  comme 
l'indiquent  Behrend  et  Leuchs  (1),  de  manière  à  former  l'oxime 
(par  l'aldéhyde  en  solution  alcoolique  et  le  bicarbonate  de  soude, 
digestion  de  i2  heures  et  précipitation  par  Teau).  La  quantité 
d'oxime  ainsi  isolée  correspond  à  65  à  80  0/0  du  rendement  en 
hydroxylamine,  calculé  pour  la  quantité  de  dérivé  nitré  employée, 
et  l'on  ne  retrouve  plus  de  traces  de  celui-ci,  décelable  par  forma- 
tion de  l'acide  nitrolique. 

Lorsque  la  température  est  plus  élevée  et  maintenue  vers  70*, 
par  exemple,  on  ne  recueille  que  des  proportions  beaucoup  plus 
faibles  d'hydroxy lamine. 

En  prolongeant  l'action  du  courant  à  froid,  l'hydroxylamine  est 
réduite  en  aminé,  mais  fort  lentement,  tandis  qu'en  opérant  autour 
de  75®,  il  suffit  de  faire  passer  à  travers  Télectrolyte  la  quantité 
théorique  d'électricité  pour  que  l'hydroxylamine,  reconnaissable  à 
ses  propriétés  réductrices,  ait  entièrement  disparu.  En  éliminant 
l'acide  sulfurique  comme  ci-dessus  et  évaporant  à  sec,  on  obtient 
le  chlorhydrate  de  l'aminé,  caractérisé  par  son  chloroplatinate, 
avec  des  rendements  à  peine  inférieurs  à  ceux  qu'on  atteint  pour 
les  hydroxylamines. 

La  marche  de  la  réduction  de  ces  dérivés,  en  solution  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  ou  dans  l'acide  sulfurique  conte- 
nant 10  0/0  d'eau  à  la  température  ordinaire,  est  plus  complexe. 
Après  le  passage  de  la  quantité  d'électricité  calculée  pour  la  trans- 
formation en  hydroxylamine,  le  courant  est  interrompu  et  l'excès 
d'acide  éliminé.  La  solution  obtenue  abandonne  à  un  courant  de 
vapeur  d'eau  de  petites  quantités  d'aldéhyde,  et  présente,  après 
élimination  totale  de  colle-ci,  les  réactions  de  l'hydroxylamine 
ordinaire  sans  trace  d'alcovlhydroxylamine;  la  réaction  semblerait 
donc  se  passer,  au  moins  en  partie,  dans  le  sens  indiqué  par  Kono- 
valow  (2)  :  le  premier  tonne  de  la  réduction  serait  une  oxime,  et, 
en  olïet,  les  oximes,  mémo  en  solution  moins  acide,  échappent 
dans  les  conditions  de  rexpérience  à  la  réduction  électrolytique  et 
se  scindent  en  hydroxylamine  ordinaire  et  cétone  ou  aldéhyde. 
Mais  ces  produits  ne  sont  pas  h^s  seuls  et  l'étude  de  cette  réaction 
fera  l'objet  d'un  prochain  mémoire. 

(1)  Deiirkm)  et  Lkuchs,  Aun.,  t.  257,  p.  2;^. 

[■i)  KoNovALow,  xfourn.  Soc.  phys.  chim.  //.,  t.  30,  p.  716et9ô0;  Buli.  Soc. 
chim.,  8*  Hcrie,  t.  22,  p.  4*J4. 
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A.  Réduction  du  nitrométbane  :  a)  en  ^métbylhydroxylamine 
CH3-NH-0H  —  12«',2  de  nitrométbane  sont  dissous  dans  100  ce. 
d*alcool  éthylique  et  mêlés  à  100  ce.  d'eau  contenant  15  gr.  d*acide 
sulfurique.  Cette  solution  est  placée  dans  un  vase  à  précipités 
contenant  une  lame  de  nickel  bien  décapée  enroulée  en  cylindre  et 
présentant  2  dmq.  de  surface  active.  Au  centre  est  un  vase  poreux 
contenant  de  l'acide  sulfurique  à  20  0/0  où  plonge  un  lame  cylin- 
drique de  nickel  de  25  dmq.  de  surface.  La  température  est  main- 
tenue vers  15-20*  par  un  courant  d'eau  froide  circulant  autour  du 
vase  à  précipités.  Le  courant  électrique,  réglé  de  manière  à  ne  donner 
qu'un  faible  dégagement  gazeux  à  la  cathode,  est  de  0^,9  [d  =  0^,45. 
Après  le  passage  de  21,8  ampères-heure,  quantité  théorique,  le 
circuit  est  ouvert,  la  solution  légèrement  jaune  obtenue  est  traitée 
par  le  carbonate  de  baryum  (40  gr.),  puis  par  du  chlorure  de  baryum 
jusqu'à  fin  de  précipitation,  de  manière  à  ce  qu'il  ne  reste  une 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  en  liberté.  Après  filtration  la 
liqueur  est  évaporée  au  bain-marie,  puis  dans  le  vide  au-dessus  de 
Tacide  sulfurique  ;  elle  abandonne,  une  masse  cristalline  légère- 
ment verdàtre  qu'on  laisse  digérer  pendant  24  heures  avec  une 
solution  alcoolique  de  30  gr.  de  paranitrobenzaldéhyde  en  présence 
de  20  gr.  de  bicarbonate  de  potassium  en  poudre.  Le  liquide 
alcoolique  est  précipité  par  l'eau,  puis  épuisé  à  l'éther;  il  livre 
52  gr.  d'une  masse  cristalline  jaune  qui  est  soumise  à  une  cristal- 
lisation dans  l'alcool  bouillant  et  donne  29  gr.  d'aiguilles  légèrement 
jaunes  (1)  (quantité  calculée  :  36  gr.),  assez  solubles  dans  l'alcool,  peu 
dans  l'éther  et  le  benzène,  fusibles  à  202**,  identiques  avec  l'oxime 
de  Goldschmidt  et  Kjellin  (2)  (Az  trouvé,  15.28;  calculé  15.57). 

jf;)  en  méthyînmine  CIP-NH*.  —  10  gr.  de  nitrométbane  dissous 
dans  100  ce.  d'alcool  éthylique  et  100  ce.  d'eau  contenant  15  gr. 
d'acide  sulfurique  sont  soumis  à  la  réduction  dans  l'appareil  pré- 
cédemment décrit  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  et  maintenu  à 
75*  dans  un  bain-marie.  L'ampérage  est  de  0^,5  correspondant  à 
une  densité  de  0^,25.  Après  le  passage  de  18  ampères-heure  cor- 
respondant la  transformation  çn  hydroxylamine,  la  quantité  de 
cette  dernière  est  déterminée  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehling 

(1)  La  teneur  en  mûthylhydroxy lamine  a  été  déterminée  par  la  liqueur  de 
Fehling,  d'après  ré«iualion  donnée  par  Kirpal  [D.  cb.  G.,  t.  25,  p.  1715)  : 

8(CH«AzH0H) +6(GuO)  =  3Gu*0  +  CH'AzH* +2(AzH»)  +  2(H«0) + 2(C0«). 

Les  chiffres  obtenus  sont  supérieurs  à  ceux  qui  correspondraient  à  la  quantité 
d'oxime  isolée,  fait  signalé  déjà  par  Damberger. 
(i)  Goldschmidt  et  Kjellin,  D,  cb.  G.,  t.  24,  p.  2550. 
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par  comparaison  avec  les  chiffres  trouvés  dans  l'essai  précédent; 
cette  quantité  varie  dans  les  diverses  expériences,  mais  ne  dépasse 
jamais  30  0/0  de  la  quantité  calculée.  L'électrolyse  est  poursuivie 
jusqu*à  ce  que  le  liquide  ne  soit  plus  réducteur,  résultat  atteint 
après  le  passage  de  25  ampères-heure,  quantité  à  peu  près  théo- 
rique. Le  liquide  est  traité  comme  ci-dessus  par  le  carbonate  et  le 
chlorure  de  baryum,  évaporé  à  sec  au  bain-marie,  puis  dans  le  vide 
et  enfin  laissé  8  jours  dans  le  vide  au-dessus  de  Tacide  sulfurique. 
8^,7  de  cristaux  sont  recueillis  (quantité  théorique  11  gr.)  et  iden- 
tifiés au  chlorhydrate  do  méthylamine  par  formation  du  chloropla- 
tinate  insoluble  dans  Talcool  (Pt  trouvé,  41.62;  calculé,  41.16). 

B.  Réduction  du  niiroétbane  :  a)  en  ^-étbylbydrox  y  lamine 
G*H*.NH.OH.  —  15  gr.  de  nitroéthane  dissous  dans  100  ce. 
d*alcool  éthylique  et  100  ce.  d'eau  additionnés  de  15  gr.  d'acide 
sulfurique  sont  électrolysés  à  15-20^  sous  un  ampérage  de  i  amp. 
(^=0^,5)  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut.  Le  chlor- 
hydrate transformé  en  oxime  de  la  paranitrobenzaldéhyde  donne 
28«',5  de  celle-ci  (au  lieu  de  38^,5),  après  cristallisation  dans  Talcool 
bouillant,  sous  forme  d*aiguilles  jaunes  assez  solubles  dans 
l'alcool,  un  peu  dans  la  ligroïne,  Téther,  le  benzène,  fusibles  à  122^ 
et  identiques  à  Toxime  de  Behrend  et  Leuchs  (1)  (Az  trouvé,  14.1; 
calculé,  14.43). 

b)  en  étbylamine  C'H'^-NH*.  —  Une  solution  de  composition 
identique  à  la  précédente  est  électrolysée  sous  un  ampérage  de 
0^,75  (rf=  0,355)  à  70°,  environ,  au  bain-marie.  L'opération  est 
poussée  jusqu'à  ce  que  le  pouvoir  réducteur  caractéristique  de 
rhydroxylamine  ait  disparu,  ce  qui  nécessite  une  quantité  d'élec- 
tricité un  peu  supérieure  à  la  quantité  théoriquement  suffisante, 
35  ampères-heure  au  lieu  de  32. 

Le  chlorhydrate  est. séparé  comme  celui  de  méthylamine;  11  gr. 
sont  recueillis  (quantité  théorique  168^,5)  et  le  chloroplatinate 
identifié  à  celui  d'éthylamine  (Pt  trouvé,  39.08;  calculé,  88.92). 

C.  Réduction  du  nitropropane  (normal)  en  p-propylbydroxyl- 
amine  G^H'^-NHOH.  —  8p'",9  de  nitropropane  primaire  dissous 
dans  150  ce.  d'alcool  éthylique  et  50  ce.  d'eau  contenant  15  gr. 
d'acide  sulfurique  sont  électrolysés  dans  l'appareil  décrit  plus  haut, 
à  15-20°  sous  un  ampérage  de  1^  ((/  =  0^,5)  après  le  passage  de  la 
quantité  théorique  d'électricité;  le  pouvoir  réducteur  n'augmentant 
plus,  le  circuit  est  ouvert  et  le  chlorhydrate  de  la  propylhydroxyl- 
amine  isolé  comme  dans  les  cas  précédents,  puis  transformé  en 

(1)  Behrend  et  Leuch.*),  Ann.,  t.  257,  p.  ^9. 
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oxime  de  la  paranitrobenzaldéhyde  ;  IS^'jS  de  celle-ci  sont  recueillis 
(au  lieu  de  20'',5)  après  cristallisation  dans  l'alcool,  sous  forme  de 
longues  aiguilles  peu  solubles  dans  le  benzène,  Fétlier,  un  peu  plus 
dans  la  ligroïne  et  le  chloroforme ,  et  fusible  à  77®  (Az  trouvé , 
18.36;  calculé,  13.60). 

(Laboratoire  de  chimie  appliquée  de  TUnivereité  do  Lyon.) 

N""  173.  —  Préparation  du  diphénylméthyléne-aniline  ; 

par  H.  E.  NÀGEU. 

Pour  préparer  le  diphénylméthylène-aniline  ou  benzophénone- 
phénylimine,  p,,u5>>C=N-C®H*,  la  littérature  chimique  indique  le 

procédé  de  Pauly  (1)  :  action  de  Taniline  sur  le  dichlordiphényl- 
méthane.  Dernièrement,  Graebe  (â)  Ta  obtenue  en  faisant  réagir 
l'aniline  sur  la  benzophénone  à  240-250®.  Cet  auteur  insiste  sur  la 
nécessité  d'éliminer  l'eau  formée  dans  la  réaction.  Pour  remplir 
cette  condition,  un  excès  d*aniline  est  ajouté  lentement  à  la  benzo- 
phénone qui  est  chaulTée  dans  un  ballon  à  distillation  fractionnée. 
Il  distille  de  Teau  et  de  Taniline  et  le  diphénylméthylène-aniline 
se  forme  en  bon  rendement  et  à  un  grand  état  de  pureté. 

Une  série  d'essais  (3)  m'ont  également  démontré  (jue  la  benzo- 
phénone et  Taniline  peuvent  se  condenser  directement,  si  l'on 
absorbe  l'eau  formée  dans  la  réaction.  Ce  but  a  été  atteint  par 
*  addition  de  sulfate  de  soude  fondu  et  finement  pulvérisé. 

Partie  expkrimentale.  —  3,5  parties  de  benzophénone,  7  parties 
d'aniline  bien  desséchée  et  1  partie  de  sulfate  de  soude  fondu  et 
bien  pulvérisé  sont  portés  à  faible  ébullition  pendant  18  à  20  heurob. 
L'essai  est  fait  sur  toile  mélalli(iue  au  réfrigérant  à  reflux.  Le 
liquide  encore  chaud  est  séparé  du  sulfate  de  soude  par  décantation 
et  il  est  soumis  à  la  distillation.  Le  thermomètre,  d'abord  station- 
naire  à  180**,  monte  lentement  à  190®;  ensuite  brusquement  au- 
dessus  de  300®  et  de  nouveau  lentement  au-dessus  de  350°.  La 
plus  grande  partie  du  produit  distille  entre  356-358°,  non  corrigé. 
Le  corps  recueilli  fond  de  98-100®;  après  une  recristallisation,  la 
diphénylméthylène-aniline  peut  être  regardée  comme  pure.  Le  ren- 
dement est  d'environ  70  0/0  de  la  théorie. 

(1)  Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  187,  p.  199. 

(2)  Bcrichte,  l.  32,  p.  1680. 

(3)  Ces  essais  uni  <'l<'  exrculés  au  mois  d'avril  1898;  par  suite  d'aulres  occu- 
pations leur  publication  a  ét<';  retardée.  Elle  est  faite  après  enlentr  préalable 
avec  M.  le  professeur  Gra«.bc'.  e.  n. 
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La  condensation  se  fait  également  déjà  à  190-200'*,  si  Ton  chauffe 
de  la  benzophénone,  de  l'aniline  et  du  sulfate  de  soude  en  vase 
clos.  Le  rendement  et  les  conditions  exactes  n'ont  pas  été  déter- 
minés, vu  le  résultat  en  ballon  ouvert. 

N""  174.  —  Nitration  à  température  élevée;  par  H.  E.  NÂGELI. 

La  sultonation  du  naphtalène  à  70-80''  donne  surtout  l*acide 
naphtalène-a-monosulfonique;  en  opérant  à  160-170°,  c'est  le 
dérivé  p  qui  se  forme  exclusivement.  La  nitration  du  naphtalène 
donne  toujours  naissance  à  IVnitronaphtalène;  jusqu'à  présentie 
p-nitronaphtalène  est  préparé  par  voie  détournée,  jamais  il  n*a 
pu  être  obtenu  par  nitration  directe.  Cependant,  par  analogie,  la 
supposition  que  la  nitration  à  température  élevée  donne  du 
p-nitronaphtalène  ou  un  mélange  des  deux  isomères  est  justifiée. 
L'emploi  de  l'acide  nitnque  libre  paraît  exclu;  en  effet,  suivant  les 
indications  de  la  littérature,  à  haute  température^  il  transforme  le 
naphtalène  en  acide  phtalique.  Mais  en  se  servant  de  Tacide  nitrique 
à  l'état  naissant,  dégagé  à  une  température  élevée,  il  était  permis 
de  s'attendre  à  ce  que  la  réaction  principale  fût  la  nitration  et 
qu'il  n'y  eût  pas  d'oxydation,  ou  seulement  comme  réaction 
secondaire.  Le  bisulfate  de  potasse  et  le  bisulfate  de  soude  offrent 
le  moyen  de  mettre  en  liberté  de  l'acide  nitrique  à  température 
élevée,  le  premier  vers  200°,  le  second  vers  300°.  En  effet,  en 
fondant  du  salpêtre  avec  un  des  bisulfates,  il  y  a  formation  de 
sulfate  neutre  et  de  l'acide  nitrique  se  dégage.  Dans  ces  conditions, 
le  naphtalène  est  nitré,  mais  le  produit  de  la  réaction  est  de 
ra-nitronaplitalèue  exclusivement;  il  a  été  impossible  de  recon- 
naître la  présence  du  dérivé  p. 

Partie  expérimentale.  —  Ait  ration  du  naphtalène.  —  Du 
naphtalène,  du  bisulfate  de  potasse  et  du  nitrate  de  potasse  sont 
finement  pulvérisés  et  bien  mélangés.  Le  nitrate  est  employé  en 
excès  de  5-10  0/0  par  rapport  au  bisulfate  et  le  naphtalène  se 
trouve  12-15  fois  supérieure  à  la  quantité  théorique.  Le  mélange 
est  chaulïé  lentement  au  bain  d'huile.  Le  point  de  fusion  du  bisul- 
fate est  abaissé  par  la  présence  du  nitrate  et  du  naphtalène 
fondu  et  la  réaction  a  lieu  entre  150-160°.  Le  naphtalène  se  colore 
rapidement  en  jaune  orangé  et  bientôt  l'essai  est  terminé.  Le 
produit  encore  chaud  est  versé  dans  l'eau  et  l'excès  de  naphtalène 
est  entraîné  par  un  courant  de  vaj)eur.  Dans  la  partie  distillée  il 
est  impossible  de  déceler  du   nitronaphtalène;  il  s'ensuit  que  le 
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dérivé  p  ne  se  fonne  pas,  vu  qu'il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau. 
La  partie  non  entraînée  est  traitée  par  Tacide  chlorhydrique  et  la 
poudre  de  zinc;  la  solution  filtrée  est  additionnée  de  nitrite  de 
soude.  Les  réactions  colorées  du  dérivé  diazoïque  formé  démon- 
trent la  présence  de  Ta-naphtylamine  et,  par  conséquent,  de 
Ta-nitronaphtalène. 

Si  Ton  emploie  un  excès  de  bisulfate  par  rapport  au  nitrate,  la 
solution  réduite  et  diazotée  donne  des  colorations  bien  plus  rouges 
que  celles  de  l'a-naphtylamine  ;  dans  quelques  essais,  elles  se 
rapprochent  de  celles  de  la  p-naphtylamine.  Ce  changement  de 
nuance  est  dû  à  la  présence  d'un  sulfoconjugué  de  Ta-naphtylamine. 
A  cause  de  l'excès  de  bisulfate,  il  y  a  sulfonation  et  nitration. 

Dans  tous  ces  essais,  la  présence  d'un  grand  excès  de  naphtalèoe 
est  nécessaire.  Si  Ton  chaufTe  les  quantités  théoriques  de  naphtalène, 
de  bisulfate  de  potasse  et  de  nitrate  de  potasse,  le  mélange  prend 
feu,  quelquefois  avec  explosion. 

L'emploi  du  bisulfate  de  soude  permet  d'opérer  à  250-260*, 
température  à  laquelle  la  réaction  se  produit,  mais  la  nitration 
donne  naissance  à  IVnitronaphtalène. 

Pour  élever  encore  la  température,  le  naphtalène,  le  bisulfate  de 
soude  et  le  nitrate  de  soude  sont  chauiïés  en  vase  clos.  Les  dispo- 
sitions de  l'expérience  sont  teU^s  que  le  nitrate  coule  sur  le  bisul- 
fate, mais  seulement  à  son  point  de  fusion,  c'est-à-dire  au-dessus 
de  300^  GhaufTé  à  350-860^  le  produit  de  la  réaction  est  également 
de  l'a-nitronaphtalène. 

Nitration  de  l'aniline.  — •  Les  procédés  habituels  de  nitration 
de  l'aniline  donnent  un  mélange  des  trois  isomères.  En  opérant  à 
température  élevée,  il  était  à  supposer  qu'un  des  dérivés  se  for- 
merait exclusivement  ou  en  majeure  partie.  Cependant  la  présence 
du  groupe  amidogène  pouvait  occasionner  des  réactions  secon- 
daires. En  chauffant  de  l'aniline,  du  bisulfate  de  potasse  et  du 
nitrate  de  potasse,  il  y  a  nitration  de  l'aniline,  mais,  en  même 
temps,  une  matière  colorante  bleu  violet  se  forme  en  abondance. 

Nitration  de  Faclde  benzoïque  et  de  Taldéh^de  benzoïquc.  — 
Traités  par  le  bisulfate  de  potasse  et  le  nitrate  de  potasse,  l'acide 
benzoïque  et  l'aldéhyde  benzoïque  sont  facilement  nitrés.  Dans  les 
deux  cas,  le  dérivé  meta  est  le  produit  principal  do  la  réaction. 
L'attente  d'obtenir  plutôt  le  dérivé  ortho  a  été  déçue. 

Le  but  visé  de  ces  essais,  la  préparation  facile  du  p-nitro- 
naphtalène,  n'a  pas  été  atteint;  néanmoins  ce  mode  opératoire 
pourra  rendre  des  services  dans  quelques  cas  spéciaux. 
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N""  175.  —  Sur  trois  formes  cristallines  de  la  môtadinitro- 
diphénylcarbamide  symétrique  ;  par  HH.  A.  OFFRET  et 
H.  VITTEHET. 

La  métadinitrodiphénylcarbamide  symétrique,  que  Tun  de 
nous  (1)  a  préparée  par  Faction  de  GOGl*  ou  de  CO(0-C«H"')«  sur  la 
métanitraniline,  est  connue  depuis  longtemps  déjà.  Les  chimistes 
qui  l'ont  obtenue,  l'ont  décrite  sous  la  forme  de  petites  aiguilles 
jaunes. 

Or,  ce  corps  revêt  deux  aspects  différents  suivant  son  mode  de 
préparation. 

L'emploi  de  COCl*  donne  une  masse  réactionnelle  qui,  lavée  au 
benzène  froid,  puis  à  l'eau  chaude,  de  façon  à  enlever  toute  trace 
d'acide,  constitue  une  poudre  blanche  amorphe. 

L'emploi  du  CO(0-CcH*)*  donne,  au  contraire,  une  poudre  cris- 
talline jaune. 

Ces  différences  d'aspect  ne  tiennent  pas  à  des  impuretés,  comme 
on  aurait  pu  le  croire  au  premier  abord. 

Si  nous  dissolvons  à  saturation,  dans  Talcool  à  Oo""  bouillant,  le 
produit  réactionnel  jaune,  en  en  laissant  un  excès  et  que  nous 
laissions  refroidir,  nous  obtenons  une  poudre  formée  de  petits 
cristaux  jaunes,  presque  microscopiques.  Parmi  eux,  on  aperroil 
quelques  aiguilles  blanches. 

Si  nous  dissolvons,  de  la  même  façon,  le  produit  réactionnel 
blanc,  en  en  laissant  également  un  excès,  nous  obtenons,  par  re- 
froidissement, des  aiguilles  blanches,  longues  parfois  de  un  centi- 
mètre, mais  très  Unes  et  paraissant  très  mal  formées  au  micros- 
cope ;  quelques  cristaux  jaunes  sont  mêlés  à  ces  aiguilles. 

Ces  deux  genres  de  corps  donnent  identiquement  les  mêmes 
résultats  à  l'analyse,  et  fondent  tous  les  deux  à  2i2°  sur  un  bain 
de  Hg. 

Il  semble  donc  bien  que  l'on  ait  affaire  déjà  k  deux  formes  dis- 
tinctes. C'était  l'opinion  de  l'un  de  nous,  lors  de  la  publication 
d'une  note  précédente  (2),  Mais  ce  n'est  point  tout  encore. 

Si,  après  refroidissement  des  solulions  alcooli<[ues  précédentes, 
nous  séparons  les  liqueurs  mères  des  cristaux  formés,  et  que  nous 
les  al)andonnions  à  l'évaporation  spontanée,  à  froid,  ce  sont  alors 

(1)  H.  ViTTENKT,  liull.  Soc.  chi'm,,  3*  Bcric,  t.  21,  p.  151;  1899. 
(-2)  H.  ViriKMT,  Bull.  Soc.  chim.,  3"  série,  t.  21,  p.  162;  1899. 
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de  fines  lamelles  transparentes,  jaune  clair,  très  bien  formées  au 
microscope,  qui  prennent  naissance. 

A  première  vue,  ce  sont  donc  /rois  formes  cristallines  dilTérentes 
qui  semblent  se  produire. 

Une  étude  plus  complète  de  ce  fait  nous  a  paru  pouvoir  présen- 
ter un  assez  vif  intérêt,  car  il  serait  la  preuve  d*un  cas,  soit  d'iso- 
mérie  physique,  soit  d*isomérie  chimique. 

Nous  désignerons  dorénavant,  pour  la  commodité  du  langage, 
nos  trois  formes  cristallines  par  les  lettres  a,  p,  y  • 

a,  cristaux  jaunes  ; 
p,  aiguilles  blanches; 
Y»  lamelles  jaunes. 

Nous  partagerons  ce  travail  en  deux  parties  : 

Dans  la  première,  nous  indiquerons  notre  procédé  pour  obtenir 
des  cristaux  aussi  beaux  que  possible,  et  les  conditions  de  stabi* 
lité  de  ces  cristaux. 

Dans  la  seconde,  nous  donnerons  la  description  cristallogra* 
phique  et  optique  comparée  des  trois  métadinitrodiphénylcarba- 
mides. 

PREMIÈRE   PARTIE. 
a)  Procédé  de  cristallisation  des  cristaux  a  et  p. 

Appareil,  —  L'appareil  qui  nous  a  donné  les  meilleurs  résultais 
se  compose  : 

D*un  ballon  à  fond  plat,  de  250  ce,  dont  le  col  est  coupé  à  3  ou 
4  cm.  au-dessus  de  Tévasement.  Ce  ballon  est  muni  de  deux  tubes 
de  7  mm.  de  diamètre  ;  Tun,  par  lequel  arrive  un  courant  d*air 
desséché  par  SO*H*  et  filtré  par  son  passage  à  travers  un  tampon 
de  coton  hydrophile  ;  Tautre,  servant  à  la  sortie. 

L'appareil  a  été  placé  dans  une  éluve  à  bain  d'huile,  réglée  à 
quelques  degrés  près  entre  75®  et  30**. 

Ce  dispositif  nous  a  permis  de  régler,  à  la  fois,  la  température 
et  la  vitesse  d'évaporation  qui  ont  une  grande  influence  sur  Tobten- 
tion  des  formes  cristallines  a  et  p. 

Préparation  des  solutions.  —  Qu'il  s'agisse  d'obtenir  a  ou  p,  la 
fabrication  de  la  solution  est  la  même. 

On  prend  Tune  quelconque  des  masses  réactionnelles  (obtenues 
par  COCl*  ou  COiO-C^H^)*,  ou  des  cristaux  déjà  formés,  soit  a, 
soit  p,  soit  Y,  ou  un  mélange  des  cristaux  a,  p,  y,  et  on  en  fait  une 
dissolution  saturée  dans  Talcool  à  95*  bouillant. 
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Mode  de  cristallisation.  —  La  solution  précédente  est  mise  à 
refroidir  dans  l'élu ve  réglée  à  la.  température  voulue.  L'égalité  de 
température  une  fois  obtenue,  on  filtre  dans  Tétuve  môme,  en  re- 
cueillant la  solution  dans  le  ballon  précédemment  décrit  et  on 
ensemence  avec  des  cristaux  a  ou  p.  On  règle  la  vitesse  du  cou- 
rant d'air  à  80-85  bulles  par  minute.  Quand  les  cristaux  paraissent 
convenables,  on  les  sépare  par  décantation.  Les  solutions  mères 
servent  à  l'obtention  des  cristaux  y*  comme  il  sera  dit  plus  loin. 

Un  fait  important  se  révèle  immédiatement.  Dans  les  limites  de 
température  indiquées  (75**  à  30**),  quelle  que  soit  la  nature  du 
corps  dissous,  a,  p  ou  y,  quelle  que  soit  la  nature  du  cristal  ense- 
mencé, quelle  que  soit  la  vitesse  d'évaporation,  on  obtient  toujours 
à  la  fois  a  et  p.  L'élévation  de  la  température  fait  augmenter  la 
proportion  des  cristaux  a,  sa  diminution  fait  augmenter  celle  des 
cristaux  p. 

La  nature  du  cristal  ensemencé,  a  ou  p,  a  pour  effet  d'ace-élérer 
la  production  et  d'augmenter  la  proportion  des  cristaux  de  même 
nature  que  le  cristal  ensemencé. 

L'apparition  des  cristaux  de  nature  différente  est  seulement 
retardée,  et  la  quantité  produite  est  diminuée.  Par  contre,  les 
cristaux  ainsi  obtenus,  en  dernier  lieu  et  en  petite  quantité,  sont 
généralement  plus  beaux  que  ceux  du  début,  et  on  peut  dire,  d'une 
façon  générale,  que  pour  obtenir  de  beaux  cristaux  dune  espèce^ 
il  faut  chercher  à  obtenir  les  autres, 

La  vitesse  d'évaporation  ne  doit  pas  dépasser  la  limite  indiquer, 
sous  peine  de  produire  des  (Tistallisations  confuses. 

L'évai)oration  à  l'air  libre,  dans  l'étuve,  produit  le  même  effet, 
et  c'est  pour  ce  motif  que  nous  avons  imaginé  le  petit  dispositif 
précédemment  décrit. 

y>)  Procédé  de  cristallisation  des  cristaux  y. 

Rien  n'est  plus  facile  (jue  d'obtenir  les  cristaux  y.  Il  suffît  dt* 
laisser  évaporer  à  l'air  libre,  à  la  température  du  laboratoire  (IS"», 
des  solutions  alcooliques,  froides,  saturées  et  filtrées  des  cristaux 
quelconques,  a,  p  ou  y. 

Dans  la  pratique,  nous  avons  employé  les  liqueurs  mères  des 
cristaux  a  et  p.  On  n'obtient  exclusivement,  dans  ces  conditions, 
que  des  cristaux  y. 

c)  Conditions  do  stabilité  des  trois  formes. 

Les  procédés  que  nous  venons  de  décrire  sont  ceux  qui  per- 
jnclleiit  d'obtenir  les  meilhnires  formes.  Il  nous  reste  maintenant 
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à  signaler  ce  qui  se  pa^se  dans  des  conditions  différentes  de  celles 
que  nous  avons  indiquées,  et  quelles  sont  les  conditions  de  stabi- 
lité de  ces  trois  formes. 

La  température  de  15<^  est  celle  qui  nous  a  fourni  exclusivement 
des  cristaux  y.  Si  on  élève  la  température  de  quelques  degrés 
seulement,  quelques  cristaux  de  la  forme  p  apparaissent  au  milieu 
des  cristaux  y.  Vers  40»,  y  disparait  complètement,  mais  en  re- 
vanehe,  a  apparaît,  d*abord  en  petite  quantité,  puis  en  quantités, 
croissantes  au  fur  et  à  mesure  de  Télévation  de  la  température. 

On  a  vu  que,  dans  notre  étuve,  nous  n'avons  pas  dépassé  75*,  et 
que  nous  avions  toujours  opéré  à  température  constante,  avec  des 
solutions  saturées  à  la  température  de  Tétuve.  11  nous  a  été  im- 
possible de  dépasser  75"»,  la  solution  bouillant  à  80^,5.  Mais  nous 
avons  aussi  opéré  par  refroidissement  de  la  solution  alcoolique,  et 
alors,  nous  n'avons  eu  qu'une  véritable  poussière  cristalline,  non 
susceptible  d'étude. 

Les  conditions  de  la  cristallisation  sont  les  causes  et  les  seules 
causes  qui  influent  sur  la  production  de  ces  trois  formes  cristal- 
lines, dont  l'analyse  montre  l'identité  absolue,  au  point  de  vue 
chimique  (1),  et  qui  peuvent  indéfiniment  se  transformer  Tune 
dans  l'autre,  car  ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut^  on  peut 
obtenir  les  cristaux  a,  p  et  y,  par  l'emploi  d'une  solution  de  n'im- 
porte quel  produit  initial.  De  plus,  les  faits  signalés  tendent  à 
prouver  que,  tout  au  moins,  au  sein  de  l'alcool  : 

La  forme  y  est  la  forme  stable  à  la  température  ordinaire  ; 

La  forme  p  est  la  forme  stable  à  une  température  moyenne  de 

La  forme  a  est  la  forme  stable  à  une  température  supérieure. 

Cette  dernière  remarque  trouve  sa  confirmation  dans  les  résul- 
tats obtenus  lors  de  nos  études  sur  la  stabilité  de  ces  cristaux, 
chauffés  à  l'air  libre,  sur  un  bain  de  Hg. 

Vers  60**,  les  cristaux  y  deviennent  opaques,  puis  blancs  ; 

Vers  180**,  les  cristaux  p  deviennent  opaques,  puis  jaunes  ; 

A  242**,  les  cristaux  a  fondent  sans  avoir  été  altérés  au  préalable  ; 
et  c'est  également  à  cette  température  que  fondent  les  produits  de 
transformation  des  cristaux  p  ou  y. 

Nous  devons  signaler  également  ici  l'influence  d'un  milieu  acide 
sur  la  nature  des  cristaux  produits. 

(1)  H.  V'iTTENET,  Bull.  Soc.  chiiu.^  3*  série,  t.  21,  p.  ir>3;  1899.  —  L'analyse 
de  la  forme  7,  inconnue  lors  de  la  publication  de  ceUe  noie,  a  montré  son 
identité  de  composition  chimique  avec  colle  des  formes  a  et  ^. 
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La  substitution,  comme  dissolvant,  à  ralcool  pur  à  95®,  d*acide 
acétique  cristallisable,  ou  d'un  mélange,  à  volumes  égaux,  d'alcool 
à  95**  et  d*acide  acétique  cristallisable,  donne,  par  refroidissement, 
uniquement  des  aiguilles  blanches  p.  C'est  à  cette  action  des 
acides,  qu'il  faut  du  reste  attribuer  la  production  d'une  masse 
réactionnelle  exclusivement  blanche,  dans  remploi  du  procédé  à 
Toxychlorure  de  carbone,  en  tube  scellé,  qui  dégage  en  effet  de 
Tacide  chlorhydrique. 

DEUXIÈME   PARTIE. 
Etudes  cristallograpbiques  et  optiques. 

Nous  ne  pouvions  malheureusement  songer  à  faire  une  étude 
complète,  à  la  fois  cristallographique  et  optique,  des  trois  formes 
cristallines  précédemment  signalées. 

En  raison  de  la  très  faible  solubilité  de  ce  corps  dans  les  dissol* 
vants  habituels,  et  en  particulier  dans  l'alcool  à  95»  (0»',57  0/0  à  la 
température  de  22^),  nous  n'avons  pu  réussir,  tout  au  moins  pour 
les  cristaux  p  et  y,  à  leur  donner  une  forme  cristalline  suffisam- 
ment complète.  Nous  avons  dû  nous  borner,  par  suite,  à  déterminer 
un  certain  nombre  de  caractères,  soit  cristallographiques,  soit 
optiques.  Mais  ces  caractères,  absolument  certains  et  très  nette- 
ment établis,  suffisent,  à  notre  avis,  à  prouver  d'une  manière  irré- 
futable l'existence  de  trois  formes  distinctes,  et  c'est  bien  là  le 
but  que  nous  nous  proposions  d'atteindre. 

FORME  a. 

à)  Etude  cristallographique. 

(trace  aux  précautions  indiquées  dans  la  première  partie  de  ce 
travail,  il  nous  a  été  possible  d'obtenir  des  cristaux  assez  nets  de 
cette  forme. 

Ses  propriétés  optiques  sont  les  suivantes  : 

Systrme  cristallin  :  Monoclinique  ; 

Angle  des  axes  :  z.v=:::126**,  48'  ; 

Paramètres  des  axes  :  a^^0,91i  ;  //:^  1  ;  c=  1,116  ; 

,     {     m         h^         p       h^bU^hV^ 

^'''' ''"''''''' \iioy  m)  \ooir    (212)  • 
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Angles  des  normales  aux  faces. 


Obnervé. 

Calealé. 

mhHi\0)(iO0) 

39°  38' 

F(l) 

iniii(110)(îlO) 

100«44' 

F(l) 

ph^  (OOi)(iOO) 

M 

53M2' 

mIA}A''^h^/*{\iO){^\^) 

96»  a» 

F(l) 

iny>»/>»/3yiVi(H0)(212) 

46''80' 

F(l) 

/;»//V3/,i/i,  />i/;i.'3AVi(212)  (21Î) 

53»26' 

F(l) 

Zones      (/i'fl-'OOOXOlO) 

»""'"'''P"'^^-(/,At(ooi)(100) 

Zones      \ 
secondairesJ 


Les  cristaux  de  cette  forme  sont  d'un  beau  jaune  ambré.  Leurs 
faces,  in (110)  et  /»(Ï10),  et  surtout  la  (ace  p{00i)  qui  est  un  clivage 
facile,  donnent  de  bonnes  images  ;  la  face  b^  est  très  peu  déve- 
loppée ;  les  faces  b^b^l'^h^l^  sont  assez  développées,  mais  donnent 
des  images  assez  médiocres  ;  ce  sont  elles  qui  nous  ont  servi  à 
définir  le  paramètre  c;  nous  les  avons  considérées  comme  situées 
à  Tinterseclion  des  zones  /H'fl«(ïl0)(Ï02)  eig^a^{OiQ){\Qi). 

Les  cristaux  ont  une  direction  d'allongement  assez  marquée 
suivant  Taréte  du  prisme.  Les  cristaux  examinés  avaient  environ 
1  mm.  de  longueur. 

b)  Étude  optique. 

Les  propriétés  optiques  de  la  forme  a  sont  les  suivantes  : 
Signe  de  la  sul)stance  :  Négatif. 

Orientation  de  rellipsoïde  des  indices.  —  La  bissectrice  de 
l'angle  obtus  des  axes  (/r)  est  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie 
<7*(010).  La  bissectrice  de  l'angle  aigu  (n  )  est  presque  perpendi- 
culaire à  la  facejDiOOl)  qui  est  en  même  temps  un  clivage  facile. 
L'inclinaison  faible,  et  qui  n'a  pas  été  mesurée,  a  lieu  dans  le  sens 
du  sommet  0. 

Constantes  optiques.  —  La  biréfringence  de  la  face  /?(001),  qui, 
en  raison  de  l'orientation  de  cette  face,  est  très  approximativement 
égale  an  —  z;^,  est  de  0,069. 

La  face  in(llO)  a  Tune  de  ses  deux  directions  d'extinction  à  28* 
environ  de  la  direction  d'allongement,  arête  /nu;  (1 10)  (ï  10)  :  l'autre 
est  très  sensiblement  parallèle  à  l'arête /?nî(001) (110). 

L'angle  des  axes  optiques  n'a  pas  été  mesuré.  On  s'est  contenté 
d'en  apprécier  la  valeur  par  l'examen  en  lumière  convergente 
d'une  lame  de  clivage  p.  Une  semblable  lame  est  presque  perpen- 


(1)  La  lettre  F  indique  le»  angles  fondamentaux  utilisés  dans  le  calcul  des 
éléments  du  cristal. 
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diculaire  à  la  bissectrice  n^.  Les  foyers  des  lemniscates  appa- 
raissent au  bord  du  champ  de  Tinstrument.  (Microscope  Nachet, 
objectif  n«  7  ;  lentille  Bertrand.) 

FORME  p. 

La  forme  p  se  présente  généralement  en  aiguilles  à  contouis 
déchiquetés»  accolées  entre  elles  en  assez  grand  nombre.  Elle  se 
prête  très  mal  à  l'étude  cristallographique. 

Aussi,  avant  d'entreprendre  cette  étude,  avons-nous  multiplié 
les  cristallisations,  afin  de  nous  procurer  des  cristaux  moins  mau- 
vais que  ceux  que  nous  avons  pu  obtenir  au  début.  Nous  n'y  avons 
réussi  qu'à  moitié  par  le  procédé  indiqué  plus  haut. 

a)  Etude  cristallographique. 

Ces  cristaux  étaient  des  aiguilles  aplaties,  de  2  à  3  cm.  de  lon- 
gueur, de  0"»'",2  à  0'"»\3  de  largeur  et  de  O"»™,!  à  O^^^S  d'épais- 
seur. Au  microscope,  il  est  facile  de  constater  que  ces  aiguilles 
possèdent  parfois  des  faces  terminales  obliques,  mais  il  est  absolu- 
ment impossible  de  déterminer  la  position  de  ces  faces  terminales. 
Leur  seul  caractère  mesurable  est  d'avoir  une  arête  dans  le  plan 
d'aplatissement  faisant  avec  la  direction  d'allongement  un  angle 
plan  de  124*,  mesuré  au  microscope.  Des  stries  parallèles  à  ces 
arêtes  apparaissent,  au  microscope,  sur  la  face  d'aplatissement. 
Dans  la  zone  d'allongement,  on  constate,  au  goniomètre,  l'existence 
de  plusi(»urs  faces,  probablement  huit  ;  mais  parmi  ces  huit  faces, 
quatre  sont  tellement  étroites,  donnent  des  images  tellement 
faibles,  et  par  suite  des  pointés  si  défectueux,  que  nous  préférons 
ne  pas  donner  les  incidences,  assez  discordantes,  que  nous  avons 
pu  constater  sur  elles. 

En  revanche,  nous  pouvons  fixer  avec  une  assez  grande  api>roxi- 
mation  les  positions  respectives  des  quatre  autres  faces  entre 
elles,  ou  plutôt  de  deux  d'entre  elles,  car  les  deux  autres  sont 
opposées  par  le  centre  aux  deux  premiùres.  Leur  angle  est,  à 
quelques  minutes  près,  de  BH^lo  ou  111°  45',  suivant  que  l'on 
considère  leur  angle  aigu  ou  leur  angle  obtus.  On  peut  de  plus 
constater  que  ces  deux  directions  de  lace  sont  en  même  temps  les 
directions  de  deux  plans  de  clivage.  Celui  qui  est  parallèle  à  Tapla- 
tissement  est  facile,  mais  l'autre,  obliiiue  au  premier,  est  exlrême- 
iiicnt  facile,  et  cette  extivme  facilité  est  précisément  la  cause  de 
l'allure  déchi(iuetée  des  cristaux. 
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b)  Etude  optique. 

La  face  d'aplatissement,  seule,  se  prête  aux  mesures  optiques. 

En  lumière  polarisée  parallèle,  il  est  facile  de  constater  que  cette 
face  donne  une  teinte  grise  de  polarisation,  à  peine  visible  pendant 
la  rotation. 

Ce  phénomène  s'explique  par  Tobservation,  en  lumière  conver- 
gente, qui  permet  de  constater  que  la  face  est  presque  perpendi- 
culaire à  un  axe  optique  d*un  cristal  à  deux  axes.  On  s'assure  de 
plus  que  le  plan  des  axes  optiques  est  perpendiculaire  à  rallon- 
gement de  Faiguille.  Enfin,  l'observation  des  courbes  isochroma- 
tiques, en  lumière  monochromatique,  montre  que  Tune  des  bissec- 
trices des  axes  optiques  apparaît  au  bord  du  champ,  du  côté  où 
se  trouve  l'angle  dièdre  obtus  formé  par  la  face  d'aplatissement 
(clivage  facile)  et  la  face  oblique  (clivage  très  facile). 

Nous  reconnaissons  volontiers  que  cette  étude  cristailographique 
et  optique  est  incomplète,  mais  elle  renferme  l'ensemble  des  pro- 
priétés qu'il  nous  a  été  possible  d'obtenir,  non  sans  difficultés.  On 
peut  en  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

Propriél es  cristallographiques. 

Système  cristallin  :  Monoclinique. 

Faces  constatées  :  />(001),  Â«(100). 

Angle  des  normales  aux  faces  ;/?//*  (001) (100);  observé,  68<»,  15'. 

Direction  d'allongement  :  ph^  (OOi)(iOO). 

Clivage  facile  :  />(001): 

Clivage  très  facile  :  hUiOO). 

Propriétés  optiques. 

Signe  de  la  substance  :  Inconnu. 

Orientation  de  F  ellipsoïde  des  indices.  —  Le  plan  des  axes  est 
perpendiculaire  à  l'arête  /)/i*(001)(100)  et  par  suite  l'axe  72^  est 
perpendiculaire  au  plan  de  symétrie  ^'(010).  Un  axe  optique  est 
presque  perpendiculaire  à  la  face/?(001)  qui  est  en  même  temps 
un  clivage  facile. 

FORME   Y. 

A)  Ktude  cristallograpbique. 

La  forme  y  se  présente  sous  l'apparence  de  petites  lamelles,  d'un 
beau  jaune,  d'aspect  soyeux,  ayant  à  peine  O"""*,!  de  longueur. 
On  constate,  au  microscope,  qu'elles  ont  la  forme  de  rectangles 
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allongés,  à  contours  nettement  rectangulaires.  Le  plus  souvent, 
elles  sont  empilées  en  assez  grand  nombre  les  unes  sur  les  autres. 
11  est  facile  de  s*assurer  de  plus,  au  microscope,  que  chacune 
d'elles  se  compose,  en  réalité,  d*une  série  de  feuillets.  Un  clivage 
très  facile  doit  exister  certainement  parallèlement  à  la  face  d'apla- 
tissement. On  en  voit  la  preuve  le  long  des  contours  de  c^s  la- 
melles. Mais  leur  minceur  extrême  ne  permet  pas  de  tenter  la 
réalisation  d*un  clivage. 

On  ne  peut  songer  non  plus  à  mesurer  l'angle  de  la  face  d'apla- 
tissement avec  les  faces  limitant  cette  face,  soit  suivant  rallonge- 
ment, soit  transversalement. 

Non  seulement  la  minceur  de  la  lamelle,  mais  surtout  sa  struc- 
ture feuilletée  s'y  opposent. 

Les  renseignements  cristallographiques  que  Ton  peut  déterminer 
sur  cette  forme  sont  donc  bien  restreints. 

b)  Étude  optique. 

En  lumière  polarisée  parallèle,  on  constate  l'extinction  des 
lamelles  parallèlement  à  ses  contours,  et  le  signe  négatif  de  la 
lamelle  suivant  sa  direction  d'allongement. 

En  lumière  polarisée  convergente,  on  constate  que  la  lamelle 
est  perpendiculaire  au  plan  des  axes  optiques,  la  trace  de  celui-ci 
étant  dirigée  suivant  la  direction  d'allongement  de  la  lamelle  ; 
l'axe  //i,^  est,  par  suite,  dirigé  suivant  le  petit  côté  du  rectangle.  On 
voit,  de  plus,  que  le  foyer  d'une  des  lemniscates  est  au  bord  du 
champ,  et  le  centre  près  de  l'autre  bord. 

Ces  caractères  sont  d'accord  avec  l'hypothèse  d'un  cristal  mono- 
clinique, aplati,  se  clivant  suivant  /?  ou  A*,  et  allongé  suivant 
/?f/*(001j(010)  ou  A*^.  Ce  cristal  aurait  de  plus,  le  plan  des  axes 
optiques  en  coïncidence  avec  le  plan  de  symétrie  ^'(010). 

Enfin  les  lamelles  sont  polychro'iques.  On  a  : 

xlauno  clair  parallèlement  à  la  direction  d'allongement  ; 

Jaune  foncé  perpendiculairement  à  la  direction  d'allongement, 
c'est-à-dire  suivant  /i,^^. 

Companiisons  des  formes  a,  p,  y. 

Il  nous  reste  à  établir  le  fait  capital  de  ce  travail  :  l'incompatibi- 
lité des  trois  formes  a,  f>,  y. 

L'aspect  extérieur,  très  différent,  des  trois  formes  est  un  indice, 
mais  non  une  raison  suffisante.  Il  pourrait  se  faire  que  ces  diiïé- 
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rents  aspects  résultent  simplement  du  développement  du  même 
cristal  suivant  des  directions  diflérentes. 

Il  n'en  est  point  ainsi. 

Les  trois  formes  sont  toutes  les  trois  monocliniques,  mais  elles 
ne  peuvent  pas  être  considérées  comme  appartenant  à  une  même 
forme  monoclinique. 

Comparons  leurs  propriétés  : 


tt. 

p. 

T« 

Coaleur 

jaune 

i»w(110)(îlO)' 

néant 

l'(OOl) 

Bissectrice   n^   de 
l'angle  aigu   des 
axes  optiques. 

blanche 

p*U001)(100)     i 

piOOi) 
f(OOI)  et  AV100) 

Un  axe  optique. 

Jaune 

W«  (001)  (010) 

ouikVM110)(î10) 

p{(m)  01  A*  (100) 

pm) 

Bissectrice    d'uo 
angle  formé  par 
un  axe  optique 
et  l'une  des  deux 
bissectrices  des 
axes  optiques. 

Direction  d'alloofement 

Face  d'aplatissement 

Clivages 

Plan  de  symétrie  g*  (010)  per- 
pendiculaire à  : 

CliTaife  f  (001)  presqae  per- 
pendiculaire à  : 

Nous  n'ajouterons  pas  de  commentaires  à  ce  tableau;  il  est 
suffisamment  démonstratif  par  lui-même. 

Conclusions.  —  Ainsi  donc,  nous  avons  bien  le  droit  de  con- 
clure à  rexistence  de  trois  formes  dictinctes  de  la  métadinitro- 
diphénylcarbamide  : 

L'une  Y,  stable  seulement  à  la  température  ordinaire; 

L'autre  p,  stable  jusque  vers  180°  ; 

La  troisième  a,  stable  jusqu'à  la  température  de  fusion  242**. 

Les  deux  premières  formes  se  transforment,  par  la  chaleur 
sèche,  en  la  forme  a,  et  le  phénomène  n'est  pas  réversible. 

La  dissolution  dans  l'alcool  de  Tune  quelconque  de  ces  formes 
permet,  suivant  les  conditions,  d'obtenir  la  forme  souhaitée. 

Il  resterait  maintenant  à  donner  l'explication  de  ce  phénomène. 
Sommes-nous  en  présence  d'un  ras  d'isomérie  physique  ou  d*iso- 
mérie  chimique  ?  Avant  d'être  en  droit  de  donner  une  réponse  à 
cette  question,  il  convient  tout  d'aboi'd  de  multiplier  les  décou- 
vertes de  faits  anolog^ues  ;  nous  nous  efforcerons  d'en  obtenir. 

(Travail  fait  au  laboraloirc  de  minéralogie  théorique  et  appliquée 

do  rUniversilé  de  Lyon.) 
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N^"  176.  —  Sur  les  huiles  d'acétone;  par  H.  R.  DUCHEMIU. 

Dans  un  très  intéressant  mémoire  sur  les  huiles  d*acétone 
suint  (G.  R.,  t.  128,  pe  561;  27.2.99),  MM.  A.  et  P.  Buisine  . 
indiqué  la  composition  d'un  échantillon  d*huile  d*acétone,  rési 
de  la  fabrication  de  Tacétone  ordinaire  par  distillation  sèche  ( 
pyrolignites  de  chaux;  voici  sur  le  même  sujet  quelques  résuiti 
d'analyses  et  quelques  remarques. 

Échantillon  I. 
90-96 1 

95-100 n 

100-110 86 

Au-dessus  de  110 17 

m 

Échantillon  II. 

78-80 i50/oJ 

80-85 5       (de  78  à  90  23  0/^ 

85-90 3       ) 

90-100 27      insol.  eau  :  55% 

100-110 88 

Au-dessus  de  110 12      insol.  bisulfite  :  3  o/^ 

100 
Echuntillnn  III. 

S:»;::::::::::::;::;;:  1"''"i*™*»^-/. 

90-100 12 

100-110 23 

Au-dessus  de  110 35 

100 

Kchaniilhm  IV. 

70-80 27  %  J 

«0-85 4       [de  70  à  90  35  0/^ 

85-90 4       ) 

90-100 9 

100-110 18      iusol.  eau  :  50  o/o 

Au-dessus  de  1 10 38      nisol.  bisulfite  :  6  "/o 

100 
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(Les  échantillons  I  et  III  distillés  il  y  a  plus  d*un  an  proviennent 
respectivement  des  mêmes  maisons  que  les  échantillons  II  et  IV). 

La  première  constatation  qui  s'hnpose,  c*est  que  si  la  composition 
de  ces  produits  parait  être  assez  régulière  pour  les  huiles  d'une 
même  provenance  (I  et  II,  III  et  IV),  il  n*en  est  pas  de  même  pour 
celles  d'origines  diSérentes.  C'est  ainsi  que  les  échantillons  I  et  II 
renferment  23  0/0  de  produits  distillant  avant  QO^"  et  60  à  66  0/0 
de  produits  passant  entre  90  et  110^,  tandis  que  les  échantillons  III 
et  IV  renferment  30  à  85  0/0  des  premiers  et  seulement  27  a 
35  0/0  des  seconds. 

Dès  lors  deux  questions  se  posent  quant  à  l'origine  et  à  la  forme 
de  cette  différence. 

{o  Provient-elle  de  la  composition  des  pyrolignites  de  chaux  qui 
ont  servi  de  matière  première,  ou  des  différents  traitements  que 
Ton  a  fait  subir  aux  huiles  pendant  la  fabrication  de  l'acétone 
ordinaire  ? 

2^  Ces  huiles  sont-elles  toigours  pauvres  en  cétones  passant 
avant  90®  et  riches  en  cétones  passant  au-dessus  de  90®  et  en  par- 
ticulier en  méthylisopropylcétone  et  méthylpropylcétone  ? 

Les  analyses  suivantes  faites  sur  trois  échantillons,  provenant 
d'une  usine  française  vont  répondre  à  ces  deux  questions. 

Echantillons  V  et  VJ. 

63-70 20%                            j8o/j^ 

lO-'îo 19  \                         n       \ 

75-80 15  r(le70à90       10       /de70à90 

80-85 1-2  (     51o/o           10       i      41  o/^^ 

85-90 5  )                           4       ) 

90-110 2                                  2 

Au-dessus  de  1 10 ...  27                                 39 

100  100 

Insol.  eau 42  %  45  % 

Jnsol.  bisulfite 35  33 

Échantillon  Vil. 

2tS:::::::::::::::::::::::::::::::::   î>^»"»» 

85-90 9       )      ^^0^ 

90-110 2 

Au-dessus  de  1 10 80 

100 

Insol.  eau "0  % 

Insol.  bisulfite , 76 
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Ces  trois  échantillons,  en  effet,  ne  renferment  que  2  O/'O  de 
produits  distillant  entre  90  et  110**  ;  or  j'ai  pu  me  procurer  tm 
échantillon  de  Tacétate  de  chaux  gris  employé  comme  matière 
première  et  constater  qu'il  ne  renfermait  que  des  traces  de  pro- 
pionates,  ce  qui  explique  l'absence,  presque  complète,  dans  les 
produits  de  distillation,  de  méthylisopropylcétone  et  de  méthyl- 
propylcétone. 

On  peut  donc  déjà  conclure  que  les  variations  de  composition 
des  huiles  d'acétone  sont  dues  aux  difTérences  de  composition  des 
pyrolignites  de  chaux  ayant  servi  à  leur  fabrication. 

En  outre  la  proportion  d'huile  pour  cent  parties  d*acétone  qui 
pour  la  généralité  des  acétates  de  chaux  gris  atteint  5  à  6  0/0,  ne 
s'élevait  dans  le  cas  présent  qu'à  1,5  ou  2  0/0. 

D'un  autre  côté  les  échantillons  V  et  VI  montrent  que  certaines 
huiles  d'acétone  peuvent  contenir  jusqu'à  51  0/0  de  produits 
distillant  entre  70  et  90®,  alors  que  la  plupart  de  celles  que  Ton 
peut  se  procurer  n'en  renferment  guère  plus  de  35  0/0. 

Cette  variation  dans  la  composition  provient,  sans  aucun  doute, 
de  ce  que  Tacétone  brute,  une  fois  obtenue,  est  traitée  par  l'eau 
pour  séparer  les  huiles  et  qu'une  partie  de  la  méthyléthylcétone 
qui  distille  à  78""  et  qui  est  soluble  dans  l'eau  se  dissout,  pour  se 
retrouver  dans  les  queues  d'opération  de  la  rectification  de  l'acétone. 

En  outre,  dans  la  plupart  des  usines  françaises,  les  huiles  une 
fois  séparées  par  l'eau  subissent  plusieurs  lavages  qui  les  débar- 
rassent de  la  plus  grande  partie  des  produits  distillant  entre  70  ol  IIO*. 

Il  en  est  ainsi  de  réchantillon  VII  (|ui,  on  me  l'a  assuré,  a  subi 
plusieurs  lavages,  tandis  que  les  échantillons  V  et  VI  qui  ren- 
ferment encore  il  et  51  0/0  de  produits  distillant  dans  les  mêmes 
limites  de  température  n'en  ont  subi  aucun  après  leur  séparation 
par  l'eau  d'avec  l'acétone. 

Kn  résmnr.  :  La  composition  si  variable  des  huiles  d'acétone 
provient  :  1°  des  différences  de  composition  des  pyrolignites  île 
chaux  ayant  servi  de  matirre  première  ;  :2°  du  plus  ou  moins  grand 
nondjre  de  lavages  qu'on  leur  a  fait  subir. 

Et  pour  les  raisons  précédentes  ces  huiles,  loin  d'être  toujour> 
riches  en  méthylisopropylcétone  et  en  méthylpropylcélone,  peuvent 
n'en  renfermer  (pie  des  traces  et  contenir  au  contraire  jusqu'à 
r>0  0/0  de  leur  poids  de  produits  distillant  avant  90**  et  en  parlicïilier 
de  méthyléthylcétone. 
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N""  177.  —  Rapport  des  chaleurs  spécifiques  dans  quelques 
carbures  saturés  gazeux;  par  HH.  A.  DANIEL  et  P.  PŒRRON. 

Le  rapport  de  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante  à  la  cha- 
leur spécifique  à  volume  constant  a  été  déterminé  pour  le  méthane 

f  -  =  1,27  j  ;  nous  nous  sommes  proposé  de  le  déterminer  pour  les 

autres  carbures  saturés  gazeux,  Téthane,  le  propane,  Tisobutane. 

Les  carbures  étaient  préparés  par  Taclion  du  couple  zinc-cuivre 
sur  les  iodures  et  débarrassés  des  carbures  incomplets  par  les  pro- 
cédés habituels,  puis  analysés  de  manière  à  faire  intervenir  dans 
les  calculs  leur  teneur  en  azote  et  oxygène;  une  seconde  analyse, 
effectuée  après  Texpérience,  permettait  de  constater  si  Tétanchéité 
de  l'appareil  avait  été  suffisante. 

Le  rapport  des  chaleurs  spécifiques  pour  Téthane  a  été  mesuré 
paria  méthode  Clrment  et  Desormes  et  par  la  méthode  Kundt; 
cette  dernière  seule  a  été  employée  pour  le  propane  et  le  butane; 
dans  Tappareil,  rendu  aussi  étanche  que  possible,  le  vide  était  fait 
à  5  mm.  une  première  fois  ;  puis  on  y  introduisait  le  carbure  dont  la 
mesure  devait  être  effectuée  ;  et,  deux  fois  de  suite  encore,  on  faisait 
le  vide  en  remplissant  chaque  fois  le  tube  de  carbure;  de  cette 
façon,  la  quantité  d'air  encore  contenue  dans  le  tube  était  négli- 
geable. L'appareil  Clément  et  Desormes  n'a  été  soumis  qu'à  un 
seul  remplissage,  à  cause  de  sa  capacité.  Aussi  a-t-il  fallu  tenir 
compte,  dans  les  calculs,  de  l'air  non  expulsé. 

Les  calculs  ont  conduit  aux  chiffres  suivants,  moyennes  de  plu- 
sieurs expériences. 

Élhane  (métliodu  Clémont-Desonnes)  ....     -^  i=  1 ,213 

Éthane  (méthode  de  Kuridt) i  ,225 

Propane  (id.  ) 1 ,  153 

Isohulane  (  id.  ) 1 ,  108 

(Laboraloire  de  physique  de  la  FacuUé  des  sciences  de  Lyon.} 
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M°  178.  — -  Action  da  magnâsinm  et  de  l'alaminiam  sur  leui 
solationa  salines;  par  K.  Georges  LEHOIIfE. 

Les  actions  de  présence,  où  un  corps  détermine  une  réactitM 
sans  s'altérer  lui-même,  sont  de  plus  en  plus  fréquemment  obser- 
vées en  chimie.  Un  phénomène  de  ce  genre  se  produit  en  intro- 
duisant à  froid  du  magnésium  ou  de  l'aluminium  dans  les  solutiom 
de  leurs  sels  usuels  (chlorures,  acétates,  sulfates,  azotates).  U  se 
dégage  de  l'hydrogène.  Avecies  solutions  concentrées  (9C1=1  lit) 
et  avec  le  magnésium  ou  l'aluminium  très  divisés,  l'action  esl  ex-^ 
trémement  vive  ;  on  pourrait  en  faire  une  expérience  de  cours.  I 
quantité  de  gaz  produit  esl  beaucoup  plus  grande  que  celle  ^ 
correspondrait  au  poids  de  métal  primitivement  en  disâuiutioa.  . 

On  sait  que  le  magnésium  et  même  l'aluminium  peuvent  / 
composer  l'eau,  mais  avec  une  extrême  lenteur  à  froid.  Grâce  k 
présence  d'une  solution  saline,  la  décomposition  est  donc  beauoi 
plus  rapide  :  il  se  forme  presque  uniquement  de  l'oxyde  h^dralj 
au  moins  avec  le  chlorure  de  magnésium  : 

MgCl»  +  mMg  +  mHîO  =  MgClî  +  m  H»  +  mMgO . 

Les  expériences  ont  porté  surtout  sur  le  magnésium,  à  cause 
des  rechercher  de  M.  Dilte  sur  l'aluminium  qui  leur  sont  connexes. 

Limite  de  la  réaction.  —  Le  dégagement  de  gaz  s'arrête  au 
bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long.  Mais  cette  hmite  esl  factice  ; 
elle  est  due  simplement  à  ce  que  le  produit  de  la  réaction  (oxjde 
hydraté  ou  sous-scl)  empêche  les  contacts;  en  effet,  le  liquide 
filtré,  remis  avec  du  nouveau  métal,  donne  une  réaction  semblable. 

L'état  de  division  du  métal  n'a  qu'une  influence  assez  restreinte 
sur  cette  limite,  qui  est  atteinte  tieulement  au  bout  d'un  temps 
différent.  Ainsi,  avec  5  ce,  de  chlorure  de  magnésium  normal,  le 
dégagement  de  gaz  s'est  arrêté  lorsqu'on  a  obtenu  (à  0°  et  760  mm.)  : 

2C81  ce.  en    2  jours,  ovee  6  gr.  de  magnésium  on  pouili-c, 
252i      —      1  —         6  —  eu  lames. 

190S      —    23  —         6  —  en  gros  moiveau\. 

Si  la  décomposition  de  l'eau  avait  été  complète,  on  aurait  eu  5900  ce. 

Dégagemenl   de  gaz  avec   diverses   quantités    de  métal  :  par 

exemple,  avec  1  gr.,  2  gr.,  6  gi-.,  18  gr.  et  5  ce.  de  solution.  — 

Mesurons  l'hydrogène  dégagé  jusqu'à  ce  que  la  réaction  s'arrête  : 

Vî"Mg  +  (VîMgOlîpouri  liti-e)  =  jH-|-  ... 


p 
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Dans  un  litre  d'enii,  il  y  a  ' /gtOOO  ou  111  gr.  d'iiydrogène  :  lo 
iiiiignésiuin  (équivalent  est  en  atomes,  Vi  '^'  °^  ^^fi  atomes,  ou, 
'■n  poids,  Vt^^X  1"  '^u  13^~  g''- 1'  "^  P^**^  donc  pas  avec  1  ^r., 
M'  dégager  plus  de  111  gr,  d'hydrogène  ni  y  avoir  plus  de  55,5 
Mtomes  de  magnésium  consommés.  En  Tait,  d'après  l'expérie 
il  ne  se  dégage  guère  plus  de  17  gr.  d'iiydrogiine  pour  I  litre  de 
solution,  a  cause  du  dépôt  insoluble  produit  :  jusqu'à  ce  maximum 
{trattque,  le  gaz  dégagé  est  a  peu  près  proportionnel  au  mêlai  in- 
troduit. C'est  ce  que  montrent  le  graphique  (/Ig.  i)  et  les  tableaux 
numériques  oi-de.ssous  : 


Kéaulion 
nu  excessive 

leuleur 


Mgl'.l^          i  n 8  M  33  4î  100 

UI  =  llil.       f  X..    .    .       S  13  31?  39        1"! 

^■'(CïHK)î)!Mg    in 34  ....  101 

>H*0»=im.  1  ï 2"  H                            48 

SO*Mg         l  n "  il  33  "  103 

"041ï=l|it.|  X H  16  ..        48? 

r{Ari)ï)ïMg      \n .  .  -  100) 

iiit.  (* ,       „      „      .      aifp' 

AI»C16         In -        21         i.       41       129 

01  =  1  m.      (  .V ..        ir.        -      29       89 

(CWO'^Xl'       n „  .         „         .       iai 

cïHH)'=nii.  |.ï „       .,      .      »      « 

_.        (SO*)'AP       In ..        23        -         .       HO 

^^604H'=llit.[-r 8        n        »        4S 

^BAio»H  =  l  lit.  î  ■''■■«"iï^"!''"'  '■'■  fe'"*  Pi'esqiif  Insigniliaul, 

^V    Dégagement  dv  ijhz  pour  diverses  dilutions  avec  un  grand  excès 
^nfe  métal  :  par  exemple,  6  gr.  et  5  ce.  d'une  solution  saline  de 
H  diverses  dilutions.  —  La  réaction  s'arrête  au  bout  d'un  temps  très 
variable  suivant  la  dilution  ;  2  ou  3  jours,  pour  les  solutions  con- 
centrées (C\=^*/g  lit,);  plusieurs  mois,  pour  les  solutions  très 
étendues  (CI  =  5Û  lit.),  et  alors  la  limite  est  difficile  a  préciser,  do 
^Ldsrte  qu'elle  n'est  donnée  ci-dessous  que  sous  toutes  réserves. 


t 
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rpenons  pour  exemple  le  chlorure  de  magnésium  : 

V)"  Mg  +  (VîMgClî  pour  y  litres)  =  xH+... 
comme  un  liU-e  d'oau  renferme  Ul  gr.  <! 'hydrogène,  on  ne  pouir: 
pas  avec  r  litres  de  solution  recueillir  plus  de  (111  )<^  v)  graœini- 
d'hydrogène.  l-'cxpérience  montre  que  pour  les  dilutions  usufH'  - 
(Cl=l  lit.   el  Cl  =20  lit.)  les  variations  de  x  sont  à  peu  ^l^. - 
proportionnelles  à  celles  de  v  f%.  2). 

^L                                                                Sdlri  lif  ma'Jiièfl'iiii  : 

H             Vnleurs  de  V </«      Vj          I          5            10            20            » 

B             MaximadeA'(IIl  :  0-     <3      37      II!       555        1110        âSâO        05 
H                           /Chlorure...       3       13        47      335          390          790         lî 

H                (  '*     ,<A»'t'l«'i'--       ■'       12        18      343          m          864 

■  observé  t^,,,f^lp ^       13        ^g      j.,^          353            ,             ^ 

■  \  AzolHlL'....                         31  ?      ?            284          «m            i 

■  (l(fôj.)     (Il7i.) 

■  Chloiiiro...      IH      .%        47        45            39            89 
^L'               '^''"       AcéUlo....       ..      36        48        18            48            43 

■1                  -          Sulfate -      30        48        SI            35             t 

^B                   **         Axolatc...       "         P        31?       »             33            14? 
^^ft                                                               Soin  tl'uluininiiim  : 

^M           Valeurs  <lov Vj      Vj          1          5            10            SO 

^P           MaximadeT(lll  :  V).     là      37       Ml       555        ItIO        32S0        fii 
^F                         [Chlorure...       »      <3        .11)      30tt          331?       69.'.        H 

■  '                  X       Wuélaln....       '                  13      336          407          814         1! 
^B'            observé)                                                                                                 (X 

^K                          (Suirnic 4?      13      S70          362?       Uâ7 

^B                                                                               (34  j.)     (137  j.) 

^B              trou    (  Chlonil'U. . .       »      .-ta        39        41            9iY         35 
^B                t       1  AL-iMuie . . . .                         43        45            41            4f 
^H                        (sulfnl^ .       13?      43        5t            96?         48 
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Dégagement  de  gaz  par  faction  d'un  acide  sur  un  grand  excès 
do  métal.  —  Il  résulte  des  faits  précédents  que  lorsqu'un  acide 
agit  sur  un  excès  de  magnésium  ou  d'aluminium,  il  se  dégage 
beaucoup  plus  d'hydrogène  que  le  volume  calculé  d'après  la  réac- 
tion classique  : 

Mg  +  2HGl  =  MgGP  +  2H, 

En  effet,  ce  premier  dégagement,  rapide,  est  suivi  d'un  autre, 
de  plus  en  plus  lent,  dû  à  l'action  de  présence  du  sel  formé. 

Avec  6  gr.  de  magnésium  et  5  ce.  d'acide  chlorhydrique  1/10  normal, 
^  ptk  aurait  dû  avoir  6  ce.  d*hydrogène  :  on  en  a  mesuré  320  ce.  après 
•ii  liaore,  1580  ce.  après  2  jours  et  le  dégagement  a  encore  continué. 

f  ■    i 

K  Un  grand  excès  d'aluminium,  traité  par  de  l'acide  chlorhydrique 
phis  ou  moins  étendu  produit  ainsi  un  dégagement  d'hydrogène 

Ff^qoi  dure  un  grand  nombre  de  mois  et  finit  par  donner  un  énorme 
ûéifAi  blanc. 

On  a  traité  170  gr.  d'aluminium  par  1280  ce.  d'acide  chlorhydrique 
bien  refroidi  à  peu  près  trinormal  (3.27C1  =  1  lit.);  le  liquide  a  été 
analysé  après  filiration  : 

Après    34  jours  :  rapport  (AP  :  Cl^) 1 .57 

_     190  —  —  2.82 

On  a  traité  de  même  un  excès  d'aluminium  (102  gr.)  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  de  2  ou  3  volumes  d*eau.  Au  bout  de  deux  ans, 
le  dégagement  de  gaz  avait  sensiblement  cessé;  il  y  avait  un  dépôt 
blanc  considérable  :  il  a  été  analysé  après  avoir  été  essoré  et  dissous 
dans  Tacide  azotique. 

Rapport  (AP  :  C\^) 2.28 

Pour  ralurainiuin,  on  est  ramené  ainsi  aux  faits  observés  à  un 
point  de  vue  un  peu  différent  par  M.  Ditte  (C  R,  de  fAcad,  des 
sciences,  année  1890,  t.  110,  p.  573  et  782;  année  1898,  t.  127, 
p.  919^.  On  sait  que  M.  Ditte  a  conclu  que  l'aluminium,  par  un 
contact  prolongé  avec  les  acides  (SO*H*,AzO*H,HCl)  donne  des 
sels  basiques. 

Analyses  des  solutions  aprrs  Faction  d'un  grand  excès  de  métal, 
—  Ces  analyses  ont  été  faites  sur  le  liquide  restant  après  la  réac- 
tion; on  le  filtre  à  la  trompe;  au  besoin,  on  soumet  à  la  presse;  on 
dose  le  métal  et  le  radical  halogène  (Cl,  S03.C«H*0«). 

Les  dosages  ont  été  faits  de  la  manière  suivante,  ainsi  que  pour 
la  préparation  des  solutions  de  teneurs  connues  : 

Aluminium  et  magnésium  :  évaporalion  des  dissolutions  de 
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chlorure,  d*acëtate  et  d*azotate  dans  un  double  creuset  de  platine 
au  bain  de  sable,  puis  calcination  (méthode  indiquée  par  M.  Mois- 
san  pour  Tanalyse  de  l'aluminium  commercial).  On  ajoute  un  peu 
<]*eau  et  Ton  fait  une  seconde  opération  semblable. 

Chlore  et  ac.  sulfurique  par  les  méthodes  ordinaires  (AgGl,SO*Ba». 

Acide  acétique,  en  chauffant  Tacétate  avec  de  Tacide  métaphos- 
phorique  solide  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  l'acide  acétique 
distillé  est  dosé  par  un  essai  alcalimétrique. 

L'acétate  d'alumine  était  préparé  par  double  décomposition. 

Avant.  Après. 

MgGP  (  Chlore  par  litre 18^3  16^4 

Cl  =  2  lit.  environ   |  Rapport  (Mg  :  CP) 1,0  i  ,08 

MgCP  Chlore  par  litre 6,7  6,2 

Cl  =  5  lit.  environ   (  Rapport  (Mg  :  CP) 1,0  1,1 

(C2H302)2Mg        C  Magnésium  par  litre 2,16  1 ,9 

G3H402  =  5  lit.  env.  (  Rapport  (Mg  :  C2H*02) 1,1  1,2 

SO*Mg  (S03  par  litre 10,1  4,7 

V2SO*Ha=4  lit.  env.j  Rapport  (Mg  :  S03) »  1,0 

SO*Mg  S03  par  litre 7,3  2.5 

V2SO'^II2=:5  lit.  env.(  Rapport  (Mg  :  SOh »  1,0 

A12G16  (Cl  par  litre 6,7  4,8 

Cl  =  5  lit.  environ    |  Rapport  (AP  :  Cl^) 1,0  1,2 

A12G16  (Clparlitre 1,9  1,4 

Cl  =  20  lit.  environ  (  Rapport  (AP  :  C\^) 1,0  1,3 

(S0^)3A12  S03  par  litre 6,8  0,7 

1/2803  =  5  Ut.  env.  (  Rapport  [AI2  :  (S03)2) 1,1  2,-; 

On  voit  qu'avec  le  chlorure  et  l'acétate  de  magnésium,  la  modi- 
lication  chimique  de  la  solution  est  insignifiante,  ce  qui  rend  Tac- 
lion  de  présence  très  nette.  Avec  le  sulfate  de  magnésium,  il  y  a 
précipitation  d'une  partie  de  l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sous-sel; 
celte  modification  de  la  solution  est  encore  plus  marquée  avec  le 
sulfate  d'aluminium. 

Essai  d* étude  thermochimique  de  la  réaction.  —  J'ai  cherché  à 
déterminer  la  quantité  de  chaleur  dégagée  d'après  les  méthodes 
de  M.  Berthelot,  comme  pour  la  solubilité  d'un  sel.  On  projette, 
par  exemple,  0»',266  de  magnésium  en  poudre  dans  250  ce.  d'une 
solution  concentrée  (9  Cl=l  lit.);  on  agite;  on  a  la  température 
maximum  après  3/4  d'heure  seulement,  ce  (lui  rend  la  correction 
de  refroidissement  assez  délicate. 

La  difiérence  des  chaleurs  de  formation  de  MgO  et  HK)  est 
(143(:«i_69cai)=:74cai;  j'ai  obtenu  "O^-ai. 

Mais  il  faut  observer  que  la  magnésie  reste  d'abord  dissoute 
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dans  le  grand  excès  de  chlorure  (peut-être  à  l'état  d'oxychlorure)  ; 
le  liquide  ne  donne  de  dépôt  que  le  lendemain. 

Interprétation  de  Faction  de  présence.  —  Elle  doit  avoir  pour 
origine  une  décomposition  partielle,  si  faible  qu'elle  soit,  des  solu- 
tions salines  en  magnésie  libre  et  acide  libre,  qui  détermine 
l'attaque  du  métal  introduit  (1).  S'il  s'agit  du  chlorure  de  magné- 
sium, il  doit  se  former  d'abord  un  oxychlorure  qui  au  premier 
moment  reste  en  dissolution,  mais  qui  se  détruit  bientôt  en 
donnant  de  la  magnésie  qui  se  précipite.  Le  chlorure  de  magné- 
sium ainsi  formé  agit  comme  le  chlorure  primitif,  et  l'on  a  une 
réaction  cyclique. 

A  Tappui  de  cette  interprétation,  on  peut  remarquer  que  le  phé- 
nomène est  surtout  marqué  pour  les  chlorures  et  acétates  de 
magnésium  et  d'aluminium. 

A  ces  observations,  il  faut  ajouter  que  le  magnésium  et  l'alu- 
minium peuvent  se  remplacer  mutuellement  dans  ces  réactions 
sur  leurs  solutions  salines,  et  cela,  quantitativement,  en  prenant 
des  poids  équivalents  des  deux  métaux. 

Dans  l'action  du  zinc  et  du  cobalt  sur  des  solutions  concen- 
trées de  leurs  chlorures,  on  n'a  obtenu  aucun  dégagement  de  gaz. 

M.  Caffin  m'a  beaucoup  aidé  dans  ces  recherches;  je  le  prie  de 
recevoir  tous  mes  remerciements. 

N<>  179.  —  Décomposition  du  phosphate  monomanganeaz 
par  Teaa  à  0"*  et  à  IW  ;  par  H.  Georges  VIARD. 

La  décomposition  du  phosphate  monomanganeux 

(PO*)2MnH*  +  2H30, 

par  l'eau,  soit  froide  soit  chaude,  est  connue  depuis  le  travail  d'Er- 
lenmeyer  et  Heinrich  {Lieb.  Ann,  Cb.,  1877),  qui  en  ont  fait  con- 
naître les  points  essentiels,  à  savoir  que  l'eau  froide  fournit  un 
précipité  cristallisé  de  phosphate  dimanganeux  (PÔ*)*Mn*H*  -f-  6H*0 
et  l'eau  chaude  un  précipité  cristallisé 

(PO*)2Mn3H2  +  (P04)2Mn3  +  4H20 

intermédiaire  entre  le  di-et  le  trimanganeux  et  appelé  par  les 
auteurs  phosphate  ditrimanganeux. 

(1)  On  pourrait  essayer  de  préciser  celte  interprétation  par  un  calcul  fondé 
sur  les  formules  adoptées  pour  l'hydrolyse  ;  je  me  borne  ici  à  l'exposé  des 
faits  observés. 
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Le  phénomène  était  ainsi  bien  connu  qualitativement;  il  l'était 
moins  au  point  de  vue  quantitatif,  les  auteurs  n'ayant  effectué  que 
3  déterminations  numériques,  ce  qui  est  tout  à  fait  insuffisant  pour 
suivre  la  marche  de  la  réaction  à  lOO'^.lDans  leurs  expériences,  des 
poids  donnés  de  sel  monobasique  et  d'eau  froide  (sans  indicatioD 
de  température)  étaient  mis  en  digestion  pendant  12  heures;  après 
quoi  le  phosphate  dimanganeux  formé  était  séparé  par  ftltration, 
séché  et  pesé;  le  liquide  filtré  était  ensuite  porté  à  l'ébullitioa 
dans  un  appareil  à  reflux  jusqu'à  ce  que  le  liquide  clair,  séparé  par 
iiltration  du  phosphate  ditrimanganeux  déjà  déposé,  ne  donnât  plus 
de  nouveaux  cristaux  en  prolongeant  l'ébullition;  l'eaumère  restante 
était  alors  analysée.  On  voit  qu'en  employant  ainsi  la  même  prise 
d'essai  pour  étudier  Faction  de  l'eau  à  froid  et  à  chaud,  le  phos- 
phate dimanganeux  formé  à  froid  se  trouve  soustrait  à  l'action 
ultérieure  de  la  liqueur  acide.  On  voit  aussi  que,  le  point  d'ébul- 
lition  s*élevant  avec  la  concentration,  on  fait  ainsi  agir  l'eau  non  à 
une  température  fixe,  mais  à  une  température  d'autant  plus  élevée 
qu'on  a  affaire  à  une  solution  plus  concentrée  (1). 

Pour  ces  diverses  raisons,  j'ai  cru  devoir  reprendre  l'étude 
numérique  de  cette  réaction  en  faisant  deux  séries  distinctes  d'opé* 
rations  aux  températures  fixes  de  0"*  et  lOO"".  Les  dosages  ont  été 
faits  par  la  méthode  de  Gibbs  dont  l'emploi  est  ici  particulièrement 
commode,  puisque  le  liquide  contient  toujours  plus  du  double  de  la 
quantité  d'acide  phosphorique  nécessaire  pour  la  formation  du 
phosphate  amraoniaco-manganeux.  Souvent,  à  titre  de  contrôle, 
l'acide  phosphorique  a  été  dosé  dans  une  autre  portion  de  la 
liqueur  à  l'état  de  phosphate  de  bismuth,  selon  Chancel. 

Décomposition  par  l'eau  ù  0"*,  —  DilTérents  poids  de  phosphate 
monoman^aneux  ont  été  mis  en  digestion  avec  un  poids  donné 
d'eau  dans  des  flacons  placés  dans  une  glacière  et  agités  plusieurs 
fois  par  jour.  Au  bout  de  plusieurs  jours  (une  douzaine  et  davan- 
tage), le  précipité  était  recueilli  et  le  liquide  filtré  analysé.  Si  on 
suppose  que  le  manganèse  resté  dissous  est  à  l'état  de  phosphate 
monomanganeux,  on  peut  diviser  par  la  pensée  l'acide  phospho- 
rique total  existant  dans  la  dissolution  en  acide  combiné  et  en 
acide  libre,  cl  le  rapport  H  de  l'acide  total  à  l'acide  combiné  pourra 
servir  de  mesure  à  la  décomposition  plus  ou  moins  consi<lérable 
effectuée  par  Teau.  F!n  appelant/?  et  /;'  les  poids  de  P^O*  et  de 

(1)  Il  est  jusl«:  (le  remarquer  que  ce  dernier  inconvénient  est  peu  imporUnt 
pour  les  trois  (iétorminations  on  question,  (*ar  elles  se  rapportent  toutes  trois  à 
des  concentrations  assez  faibUs  pour  qu(;  le  point  d'ébuilition  soit  extrêmement 
voisin  do  100*. 
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MnO  contenus  dans  une  quantité  donnée  de  liqueur,  R  est  donné  par 

p       71       1  p 
R  =  ^  X  rrs  =  «  •^-  ï^es  résultats  sont  donnés  par  le  tableau 
//^  142      2 /y  ^ 

suivant,  dans  lequel  P  représente  le'  poids  en  grammes  de  phos- 
phate monobasique  réagissant  sur  100  grammes  d'eau,  MnO  et 
P*0^  les  poids  en  milligrammes  de  ces  corps  contenus  dans 
1  gr.  de  liquide,  et  enfin  D  la  densité  de  ce  liquide. 


p. 

R. 

MnO. 

PHH. 

D. 

10 

1.06 

19.15 

41.90 

1.06 

20 

1.14 

83.99 

76.04 

1.11 

100 

1.19 

97.42 

232.05 

1.39 

On  voit  que  la  décomposition  est  d'autant  plus  accentuée  que  la 
proportion  de  sel  est  plus  forte.  C'est  bien  ce  qu'avaient  observé 
Erlenmeyer  et  Heinrich  et  ensuite  M.  Joly.  Aussi,  avec  un  excès 
d*eau  suffisant,  le  sel  monobasique  peut  se  dissoudre  sans  décom- 
position appréciable;  c'est  ce  qui  a  lieu  avec  1  gr.  de  sel  pour 
100  gr*  d'eau. 

Décomposition  par  Teau  à  iOO^. — Pour  faire  réagir  h  100®  des 
poids  donnés  d'eau  et  de  phosphate  monomanganeux,  je  les  ai 
enfermés  dans  des  tubes  scellés  placés  horizontalement  au  fond  d'un 
bain-marie  maintenu  en  ébullition  pendant  une  huitaine  d'heures  ;  les 
secousses  produites  par  cette  ébullition  avaient  l'avantage  d'agiter 
continuellement  le  contenu  du  tube  scellé.  Celui-ci  une  ibis  ouvert, 
on  filtrait  son  contenu  dans  un  entonnoir  chauffé,  le  plus  rapide- 
ment possible,  car  si  la  liqueur  acide  se  refroidissait  au  contact  du 
précipité,  elle  le  redissoudrait  peu  à  peu.  L'analyse  du  liquide 
filtré  (1)  a  donné  les  résultats  inscrits  dans  le  tableau  suivant  : 


p. 

R. 

MuO. 

PH)». 

D. 

0.5 

1.24 

0.926 

2.29 

» 

1 

1.38 

1.56 

4.30 

1.005 

2 

1.56 

2.65 

8.25 

1.010 

5 

1.75 

5.43 

19.06 

1.025 

10 

1.85 

9.81 

36.55 

1.04 

20 

1.88 

18.00 

67.80 

1.08 

30 

1.83 

26.39 

96.75 

1.11 

50 

1.75 

41.53 

145.27 

1.18 

100 

i.G5 

70.53 

232.59 

1.32 

150 

1 .  55 

03.52 

ï>90.08 

1.12 

200 

1  ,'oo 

106.04 

330.12 

1.50 

250 

1.54 

115.12 

354.25 

1.56 

300 

1.51 

122.70 

377.87 

1) 

400 

\Jyl 

133.77 

405.95 

» 

(1)  Pour  les  fortes  concentrations  (P>  200;  le  liquide  Ultrô  laisse,  après  refroi- 


r 
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On  voit  que  pour  des  valeurs  croissantes  de  P,  R  croit  d'abori 
rapidement,  atteint  un  maximum  pour  P  =  20  ei  dét-roU  easu..'. 
lentement  pour  devenir,  à  partir  de  P=:  150,  presque  coDâlanl 

égal  à  -.  Le  graphique  ci-dessous,  où  on  a  porté  V  en  abscisse  ■.'. 
R-l  en  ordonnée,  met  bien  en  évidence  ces  variations  : 


i 


Ainsi,  tant  que  la  proportion  de  sol  monobasiqiie  ne  d^passo 
20  de  sel  pour  100  d'eau,  la  décomposition  par  l'en»  à  100°  esl 
à  fait  analogue  à  celle  des  phosphates  de  baryum  et  (!o  calcii 
soit  a  (roid  (Joly,  C.B.,  1883-84), soit  à  chaud(Vi«rd.  A'oc.  C/iù 
1898),  analogue  aussi  s  celle  du  même  sel  monosahique  par  1' 
à  0°  :  elle  va  en  s'accentuant  à  mesure  que  la  proportion  de 
augmente.  Pour  une  concentration  plus  Torte,  au  tli>là  de  P^20. 
les  choses  se  passent  d'une  façon  toul  opposée  et  la  drcompositioa 
devient  de  moins  en  moins  acentaée  à  mesure  que  ta  proporlioa 
de  sel  augmente,  rappelant  ainsi,  daus  une  certaine  mesure, 
sels  de  mercure,  bismuth  et  antimoine  étudiés  par  M.  Ditle. 

Les  trois  déterminations  eneclu^es  jadis  par  Ërlenmeyer 
Heinrich  ayant  porté  seulement  sur  trois  concentrations  voisii 
(P^l,  P  =  2  et  P  =  4)  l'existence  du  maximum  de  H  devait  fc 
cément  leur  échapper. 

dissemonl,  déposer  dea  eri«laui  d«  phosphBlï  moDonanetncux.  C«  dépAt  q 
pour  P=:!<)0  ne  «e  Tait  qa'tu  bout  de  plusieurs  juura,  se  proJuil  pour  P=  ' 

d*B  qoe  le  liquide  rcïionl  à  la  lempAraturo  ambiante 
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Quant  au  produit  insoluble  qui  prend  naissance  dans  l'action  de 
Teau  à  100"*,  l'analyse  montre  qu*il  est  toujours  formé  de  phosphate 
ditrimanganeux. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Lemoine,  à  TÉcole  Polytechnique.) 

> 

N""  180.  —  Action  du  brome  sur  le  bromure  d'isobutyle  en 
présence  dn  bromure  d'aluminium  anhydre  ;  par  H.  A.  HOU- 
NETRAT. 

.   Je  suis  parti  du  bromure  d'isobutyle 

^Up>CH-CH2Br, 


•que  j'ai  obtenu  en  chauffant,  au  bain  d'huile  à  iSt^-UO*"  pendant 
jeinq  heures  dans  des  matras  de  Wurtz  scellés,  de  Talcool  isobuty* 
lique  saturé  de  gaz  bromhydrique  à  0"^.  Après  refroidissement  du 
matras,  on  voit  deux  couches,  on  sépare  celle  qui  contient  le  bro- 
mure» on  la  sèche  et  on  distille  en  prenant  ce  ({ui  passe  entre 
90-82*. 

200  grammes  de  ce  bromure  sont  placés  dans  un  ballon  parfaite- 
ment sec  de  500  ce.  de  capacité  surmonté  d'im  réfrigérant  ascen- 
dant et  porté  à  l'aide  d'uu  bain-marie  à  la  température  de  50-55^. 
A  l'aide  d'une  ampoule  à  brome,  on  ajoute  en  mince  filet  et  en 
ayant  soin  d'agiter  constamment,  60  gr.  d'une  solution  bromée 
au  tiers  de  bromure  d'aluminium  anhydre,  puis  de  la  même  façon, 
300  gr.  de  brome  sec.  Le  dégagement  d'acide  bromhydrique 
s'effectue  d'une  façon  très  rapide  si  bien  que  l'opération  est  vite 
terminée.  Ce  terme  est  du  reste  facile  à  reconnaître  par  la  dispari- 
tion de  l'atmosphère  rouge.Ure  du  ballon.  A  ce  moment,  on  laisse 
refroidir,  et  on  verse  par  petites  portions  la  masse  dans  de  l'eau 
distillée  additionnée  d*acidc  bromhydrique  et  de  quelques  frag- 
ments do  glace.  L'huile  brunâtre  qui  tombe  au  fond  du  matras  est 
décantée,  lavée  successivement  à  la  soude  et  à  l'eau  distillée,  on 
la  sèche,  puis  on  la  soumet  à  la  distillation  fractionnée  dans  le 
vide.  A  côté  d'un  pou  de  bromure  d'isobutyle  ijui  n'est  pas  entré 
en  réaction,  on  recueille  après  une  série  de  distillations  fraction- 
nées  sous  la  pression  de  l'''",5  :  1*  entre  74    et  80"*,  une  très 

faible  quantité  de  bromure  d'isobutylène  (  p**3>CBr-CH*Br  j  ; 

2**  la  plus  grande  partie  du  résultat  de  ce  cette  bromuration  passe 
entre  405-115°;  surtout  entre  110-li3*.  Ce  liquide  donne  à  l'ana- 
lyse :  Matière,  G*', 262;  AgBr,  0«%505  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Br,  81.5  --  calculé  pour  C*H"Br«:  Br,  81.8. 
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Le  poids  moléculaire  a  été  détermiaé  par  la  cryoscopie  à  l'aide 
du  benzène  comme  dissolvant  : 

gr 

Poids  de  benzène 40,35 

Poids  de  substance 2,47 

Abaissement i®04 

Galcalé 
Trouvé.       pour  C*H»Br» 

Poids  moléculaire 290  295 


• 


Cette  analyse  montre  que  ce  corps  est  un  tribromo-lsobutane 
C*H''Br3  j  sa  densité  prise  à  i6«  est  égale  à  2,188. 

Quelle  est  la  constitution  de  ce  dérivé  tribromé?  On  traite  100  gr. 
du  dérivé  par  un  excès  de  potasse  alcoolique  au  bain -marie  bouil- 
lant dans  un  ballon  surmonté  d*un  réfrigérant  ascendant  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  précipite  plus  de  bromure  de  potassium  ;  on  ajoute  de 
Teau  et  il  se  dépose  une  huile  qui  après  dessiccation  passe  à  peu 
près  en  entier  à  155^  sous  la  pression  normale.  Ce  liquide  donne 
à  l'analyse  :  Matière,  0«',214  ;  AgBr,  0,378  —  et  en  centièmes, 
trouvé  :  Br,  74,5  —  calculé  pour  C*H6Br«  :  Br,  74.76. 

Ce  corps  répond  donc  à  la  formule  C*H«Br*,  qui  est  celle  d'un 
dibromo-isobutène  et  provient  de  la  réaction  : 

G4rBr>  4-  KOH  =  KBr  +  H^O  +  C*H6Br2. 

A  80  gr.  de  ce  bromure  d'isobutène  C*H6Br*,  ajoutons  un  excès 
de  brome  et  exposons  le  tout  dans  un  inatras,  au  soleil.  Au  bout  de 
quelques  jours,  on  trouve  de  gros  cristaux,  lesquels,  lavés  à  la 
potasse  et  recristallisés  dans  le  benzène,  fondent  en  perdant  du 
brome  à  205°.  L'analyse  assigne  à  ces  cristaux  la  formule  C*H«Br*. 

Caventou,  d'une  part  (Ann.  Liebig,  t.  127,  p.  93)  ;  Norton  et 
Williams,  d'autre  part  [Ann,  Liebûj^  t.  9,  p.  89),  ont  montré 
qu'on  fixant  du  brome  sur  le  bromure  d'isocrotonyle 

[i[{3>G-CHBr, 

on  arrivait  à  un  tribroino-isobutane  C*H'Br^,  qui  répondait  évi- 
demment à  la  constitution  (  p{j3>Cnr-CHBr*\  Ce  dernier  corps, 

traité  au  réfrigérant  ascendant  par  un  excès  de  potasse  alcoolique, 
donne  un  dibromo-isobutène  OH^Br*  qui  a  le  même  point  d'ébul- 
lition  que  celui  que  j'ai  obtenu,  c'est-à-dire  155°  sous  pression 
normale  ;  de  plus,  ce  dibromure  fixe  deux  atomes  de  brome  pour 
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donner  un  tétrabromo-isobutane  C^H^Br*  qui  fond,  de  même  que 
celui  que  j*ai  eu,  à  205®,  en  se  décomposant. 

En  présence  d'une  telle  concordance,  il  est  vraisemblable  d'ad- 
mettre que  le  dérivé  tribromé  que  j'ai  obtenu  répond  à  la  constitua 

CH».CBr-CHBr« 
tion  du  méthyl-(2).tribromopropane  (1,1,2)  W      IW    (^) 

On  a  pour  ce  corps  environ  55  0/0  du  rendement  théorique  ; 

S*  Entre  128-135*»  sous  2*"*,6  de  pression,  on  recueille  une  petite 
quantité  d'un  bromure  qui  donne  à  l'analyse  :  Matière,  0»',226  ; 
AgBr,  0,435  —  soit  en  centièmes:  trouvé,  Br,  81.3 — calculé 
pourC*H'Bra:  Br,  81.8. 

C'est  un  tribromo-isobutane  isomère  du  précédent. 

Au-dessus  de  140**  passe  sous  la  même  pression  une  petite 
quantité  d'un  corps  brut  qui  est  un  tétrabromo-isobutane  ainsi  que 
je  vais  le  prouver  dans  la  suite. 

Remarques,  —  J'ai  essayé  par  ce  procédé,  en  partant  du  bro- 
mure d'isobutyle(GH3)*=CH-CII*Br  et  en  observant  les  proportions 
de  l'équation  suivante 

G*H»Br  -f.  Br2  =  C*H8Br2  -|.  HBr , 

CH3-CBr-CH«Br 

à  obtenir  le  méthyl-(2)-dibromopropane  W       |(*)    (')         ,  je  dois 

CH» 

dire  que  je  n'ai  jamais  eu  de  bons  rendements  malgré  les  nom- 
breuses tentatives  que  j'ai  faites,  soit  en  abaissant  la  température, 
soit  en  variant  la  proportion  de  bromure  d'aluminium. 

Préparation  du  bromure  (P isobutylène  (nH-'^)*-CBr-GH*Br.  — 
Dans  le  but  d'avoir  un  agent  de  bromuration  moins  énergique, 
j'ai  remplacé  le  bromure  d'aluminium  par  le  chlorure  d'aluminium 
comme  agent  de  bromuration.  Avec  ce  dernier  corps  j'ai  pu  obtenir 
des  quantités  notables  de  bromure  d'isobutylène.  Voici  du  reste 
comment  j'ai  opéré.  A  l'aide  du  dispositif  de  Texpérienoe  précé- 
dente, j'ai  ajouté  à  200  gr.  de  bromure  d'isobutyle 

a:n3)2^cii-(:H2Br), 

sec,  234  gr.  de  brome  également  dépour\'u  de  toute  trace  d'4Bau. 
Puis  à  l'aide  d'un  tube  à  long  diamètre,  passant  dans  le  bouchon, 
on  fait  tomber  dans  le  ballon  souvent  agité  du  rhlonire  d'alumi- 
nium anhydre  et  finement  pulvérisé,  et  cela  par  fnu'tion  de  0«^,20, 
0»',30,  toutes  les  5  minutes,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  un  dégagement 
régulier  d'acide  hromliydricpie.  La  réaction  se  j>Hsse  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Il  est  inutile  de  chaulïer.  La  réartion  étant  en 


814  MÉMOIRES  PRËSE^n'ËS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

général  très  vive,  il  est  nécessaire  dans  le  cas  ou  la  masse  meoi- 
cerait  de  passer  dans  le  réfrigérant,  de  refroidir  le  ballon  avec  de 
la  glace.  Cette  réaction  est  terminée  en  moins  de  2  heures,  on 
décompose  comme  dans  l'expérience  précédente  par  Teau  glacée 
additionnée  d*acide  bromhydrique,  on  sèche  et  on  distille  dans  le 
vide.  •  ' 

La  plus  grande  partie  du  produit  de  la  réaction  passe  entre 
70-80*  sous  1*",5  de  pression.  Ce  corps  distille  à  la  pression  nor- 
male à  148-149''  eh  perdant  un  peu  d*acide  bromhydrique.  Il  donne 
à  l'analysé  :  matière,  0^,21  ;  AgBr,  Oi^jSBô  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Br,  73.9  —  calculé  pour  C^H^Br»  :  Br,  74.0. 

Ce  corps  est  donc  un  dibromo-isobutane  ;  traité  au  réfrigérant 
ascendant  et  à  la  température  d'ébullition  du  B.-M.  par  un  excès 
de    potasse    alcoolique,    il    donne    du    bromure    d'isocrotonyle 

pu3>C=CHBr;    ce   dibromure   est  donc  le  méthyl-(2)-dibrorao- 

CH3.CBr-CH«Br 
propane  (1,  2)  (3)  (*)  |       (i)         .  On  a  pour  ce  corps  de  50  à  55  0/0 

CH3 

du  rendement  théorique. 

Dans  cette  réaction,  il  se  forme  également,  mais  en  quantité 
relativement  faible,  du  tribromo-isobutane  C^H'Bi'*. 

Bromiiratiott  du  métbyl»[^ytfibromopropane  (2,  1,  1) 

CH3-CBr-CHBr2 

(3)     (2)1         (1) 

GH3 

Comme  dans  l'expérience  précédente,  200  ce.  de  métliyl-(2)- 
tribromopropane-(l,l)(2)[(CH3)2=CBr-GHBr«J  additionné  de  108  gr. 
de  brome,  sont  placés  dans  un  ballon  porté  à  60"*.  A  l'aide  d'un 
tube  à  gros  diamètre  passant  dans  le  bouchon  du  ballon,  on  igoute 
par  petites  portions,  de  0'%20  à  0^,30,  toutes  les  cinq  minutes,  du 
chlorure  d'aluminium  anhydre  et  bien  pulvérisé,  jusqu'à  ce  que 
Ton  ait  un  dégagement  régulier  d'acide  bromhydrique.  La  réaction 
une  fois  amorcée  se  continue  d'elle-même  assez  rapidement  ; 
aussi  il  est  nécessaire  à  ce  moment  de  remplacer  le  bain-marie  à 
00**  nar  de  l'eau  maintenue  à  la  température  ordinaire  ;  si,  malgré 
cela,  la  réaction  est  trop  vive,  on  ajoute  de  la  glace. 

Lorscjue  tout  le  brome  est  absorbé,  on  détruit  le  chlorure  d'alu- 
minium par  l'eau  glacée  comme  dans  les  expériences  précédentes. 
On  lave  successivement  et  à  plusieurs  reprises  à  l'eau  distillée  et 
au  carbonate  de  soude.  Comme  ce  dérivé  brome  est  très  épais,  on 
le  dissout  dans  le  benzène  et  on  sèche  cette  solution  benzénique 
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sur  dp  chlorure,  de  calcium.  On  distille  d^abord  au  baia-marie,  afin 
d*eQle ver.  ia  plus  grande  partie  du  benzène,  puis  dans  le  vide. 
Après  élimiùatiQQ  complète  de  C^W^  on  obtient  tout  d*abord  un 
peu  de  tribromo-isobutane  qui  n*est  pas  entré  en  réaction.  La  plus 
grande  pariie  du  liquide  passe  entre  157-i70**  sous  i^^,2  de  pres- 
sion (à  peu  près  en  entier,  entre  158-165®);  sa  densité  à  lô*"  est 
égale  à  2,557.  Il  donne  à  l'analyse  :  Matière,  0'%217;  AgBr, 
0«',4S7  —  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  Br,  85.58  —  calculé  pour 
C*H«Br*  :  Br.  85.56. 

Poids  de  benzène 50,901 

Poids  de  substance 2,588 

Abaissement 0*67 

Câlealé 
Trouvé.       pour  C*H«Br*. 

Poids  moléculaire 370  374 

Ce  corps  est  donc  un  tétrabromo-isobutane  C*H^Br*.  Quelle  est 
sa  constitution  ?  On  voit  que  par  ce  procédé  et  en  partant  de 
[(CH3)*=:GBr-GHBr*],  on  ne  peut  avoir  que  deux  dérivés  tétrabro- 
mes  isomères  :  le  méthyl-(2)-tétrabromopropane  (1,  1,  1,  2) 

[(CH3)2=:CBr.CBr3], 

CH»Br.CBr-CHBr« 

ou  le  méthyl-(2)-tetrabromopropane  (11,2,8)  i 

Le  dérivé  tétrabromé  que  j'ai  obtenu,  refroidi,  soit  avec  de  la 

glace,  soit  avec  du  chlorure  de  méthyle,  ne  cristallise  pas;   or  le 

méthyle-(2)-tétrabromopropane  (111,2)  est  parfaitement  cristallisé 

à  la  température  ordinaire,  il  est  donc  vraisemblable  d'admettre 

que  le  bromure  fourni  dans  cette  réaction  est  le  méthyl-(2)-télra- 

(CH«Br-CBr-CHBr«) 
bromopropane  (11,2,3)  i  .  On  a  pour  ce  corps 

environ  70  0/0  du  rendement  théorique.  A  côté,  il  se  forme  une 
faible  portion  de  produits  supérieurs.  Il  est  bon  pour  toutes  c^s 
opérations  de  se  mettre  sous  une  hotte  à  bon  tirage,  car  il  se  forme 
des  produits  qui  piquent  fortement  les  yeux. 

N""  181.  —  Réactions  des  étherschlorocarboniques  des  phénols; 

par  H.  Albert  HOREL. 

Les  réactions  des  chlorocarbonates  phénoliques,  élhers  dont 
nous  avons  indiqué  en  collaboration  avec  M.  Barrai  (1)  un  procédé 

(i)  Barral  et  A.  MoKEL,  Bull,  Soc.  chim.y  août  1890;  Comptes  rendus, 
juin  1899. 
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commode  et  presque  général  de  préparation,  étaient  inconnoes 
jusqu^ici,  excepté  Faction  de  Fammoniaque  sur  quelques-uns 
d'entre  eux  (1);  tandis  que  celles  des  chlorocarb ouates  alcooliques 
sont  au  contraire  étudiées  depuis  longtemps  (2). 

Nous  avons  pu  nous  rendre  compte  que  les  propriétés  de  ces 
éthers  phénoliques  sont  assez  différentes  de  celles  de  ces  éthers 
alcooliques  et  que,  dans  les  premiers,  la  fonction  chlorure  a  une 
individualité  plus  marquée  que  dans  les  seconds,    c'est-à-dire 

qu'elle  diffère  davantage  des  fonctions  chlorures  de  CO<;p|  dan< 

ceux  là  que  dans  ceux-ci. 

Nous  avons  vu,  dans  l'étude  des  réactions  des  chlorocarbonates 
phénoliques  un  moyen  de  fixer  la  nature  de  la  fonction  chlorure 
qu'ils  renferment;  c'est  pourquoi  nous  nous  sommes  eflorcés  de 
rechercher  des  faits  qui  puissent  les  rapprocher  soit  des  chlorures 
d'acides,  soit  des  chlorures  d'alcools. 

Action  de  F  eau  sur  les  chlorocarbonates  phénoliques.  —  Une 

propriété  caractéristique  des  chlorures  d'acides  est  de  donner, 

quand  on  les  traite  par  l'eau,  naissance  à  de  l'HGl  et  à  l'acide 

correspondant,  tandis  que  les  chlorures  alcooliques  ne  sont  pas 

saponifiés  par  l'eau  de  100®.  Ainsi  se  comporte  le  chlorophosphate 

/Cl 
PhOr— OC*Hî*  (8)  qui,  bien  qu'insoluble  dans  l'eau  froide,  est  sapo- 
\0G«H5 

nifié  soit  par  action  lente  de  l'eau  tiède,  soit  rapidement  par  l'eau 

à  80  ou  100°. 

L'eau  réagit-elle  sur  le  chlorocarbonale  de  bcnzénol  comme  sur 

OH 

les  chlorophosphates  et  donne-t-elle  naissance  à  GO<;rvpg|jjj  ? 

Nous  avons  constaté  que,  dans  les  diverses  conditions  dans 
lesquelles  nous  avons  opéré,  l'action  de  l'eau  a  toujours  pour 
premier  effet  de  dédoubler  la  molécule  suivant  la  réaction  : 

2co<ci^  =  (:o<JÎ|+co<o«. 

Ainsi,  par  exemple,  nous  avons  chauffé  15  gr.  de  chlorocar- 
bonate  de  benzénol,  avec  10  gr.  d'eau  pendant  une  demi-heurt» 
à  HO®,  en  agitant  continuellement  :  nous  avons  alors  recueilli  un 
j)rrcipiti''  d'une  dizaine  do  grammes  d'un  jjroduit  cristallisé,  in- 

(1)  Kkmi'f,  Jniirn,  f.  prnkt  CIi.   ; 2  .  l.  1,  p.  405.  —  A.  Richter,   ibi>i,  [i\, 
t.  27,  p.  îtOï. 
[-2}  H<i:sK,  Licb.  Ann.  Ch.,  l.  205.  —  IUinhi:!!,  D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  ir6d. 
(3;  A.  MuHEL,  liull.  Suc.  chim.,  l.  21,  ii"  lU. 
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colore,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  solvants  organiques. 
Ce  produit  lavé  et  recristallisé  dans  l'éther,  fond  à  78°  ;  l'analyse 

Ta  caractérisé  comme  étant  le  carbonate  de  benzénol  CO<Qpg{*g. 

Analyse  :  matière,  08^',3452;  CO*,  0^,9210;  H^O,  0<f%lilO  — soit 
en  centièmes,  trouvé  :  G,  72.7  ;  H,  4.53  —  calculé  pour  CO<9Seu5  : 

C,  72.8;  H,  4.67. 

L'eau  ayant  servi  à  la  réaction,  évaporée  à  siccité  dans  une 
cloche  au-dessus  de  SO^H*  et  de  chaux  sodée,  ne  laisse  aucun 
résidu;  elle  ne  contient  pas  d'éther  phénolique  et  aucun  acide, 
diflérent  de  HCl  et  de  GO*,  ne  peut  en  être  retiré. 

Nous  avons  constaté  que,  lentement  à  froid,  (8  jours  à +  20*'), 
après  quelques  heures  à  50-60**,  instantanément  à  100**,  le  chloro- 
carbonate  de  benzénol  se  dédouble  comme  dans  la  réaction  précé- 
dente; les  gaz  produits  sont  ceux  qui  résultent  de  la  décomposi- 

tion  de  GO<pj  par  Teau. 

Des  essais  analogues  sur  les  autres  chlorocarbonales  que  nous 
avons  décrits,  nous  ont  donné  les  mêmes  résultats. 

OH 
En  résumé,  il  nous  a  été  impossible  d'obtenir  Tacide  CO<r^ÎJ 

et  l'action  de  Teau  sur  les  chlorocarbonates  ne  peut  nous  fixer  sur 
la  nature  de  cette  fonction  chlorure. 

Action  des  solutions  alcalines.  —  Le  chlorocarbonate  de  ben- 
zénol se  comporte  au  sein  d'une  solution  de  soude  très  faible 
comme  dans  l'eau.  Au  contact  des  lessives  alcalines,  à  la  tempé- 
rature du  laboratoire,  il  se  produit  une  réaction  très  violente,  avec 
un  fort  dégagement  de  chaleur  et  le  chlorocarbonate  est  décomposé 
en  carbonate  double  de  benzénol  qui  se  forme  en  quantité  thuori(jue 
et  en  oxychlorure  de  carbone  qui  réagit  sur  la  soude. 

Action  des  solutions  salines,  —  Une  décomposition  analogue  se 
produit  avec  les  solutions  de  sous-acétate  de  ploml),  de  nitrale 
d'argent  etc.  moyennement  concentrées.  Dans  toutes  ces  réactions 
le  chlorure  n'est  atta(iué  qu'à  l'état  de  GOGl*,  après  rupture  de  la 
molécule. 

Action  des  alcools  ù  froid.  —  En  général,  les  chlorures  d'acides 
réagissent  à  la  température  ordinaire  sur  les  alcools  en  donnant 
HGl  et  un  éther.  L'oxychlorure  de  carbone  donne  dans  ces  condi- 
tions le  carbonate    neutre  f'^O^Q.»   et  si  Ton  opère  d'une  façon 

ménagée,  on  obtient  le  chlorocarbonate  GO<qjj. 

soc.  cHiM.,  3«  8ÉR.,  T.  XXI,  1899.  —  MéiDOires.  5-2 
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Les  chlorocarbonates  alcooliques,  comme  l'a  montré  RcBse  il 
ne  réagissent  pas  à  froid  sur  les  alcools  pour  donner  des  carbonates 
doubles  dialcooliques,  mais  seulement  à  la  température  d'ébullitioB 
(Rœse  n'a  opéré  que  sur  les  quatre  premiers  termes  de  la  série 
des  alcools  gras).  La  réaction  a  cependant  lieu  sur  les  alcools  à 
froid,  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  d'après  Pawlewskii2.. 

Les  alcools  à  froid,  même  en  présence  de  chlorure  d'aluminium. 
sont  sans  action  sur  les  chlorocarbonates  phénoliques.  Ceux-ci  se 
dissolvent  dans  les  alcools  sans  élévation  de  température;  même 
après  plusieurs  heures,  il  ne  se  produit  pas  de  dëgag-ement  dUQ. 
ni  de  carbonate  mixte.  Le  chlorocarbonate  de  benzénol,  après 
plusieurs  jours  au  sein  des  alcools  méthylique  ou  éthylique  abso- 
lus, se  décompose  partiellement  en  donnant  un  peu  de  carbonate 
double  alcoolique  et  un  peu  de  carbonate  double  de  benzénol. 
L'adjonction  de  chlorure  d'aluminium  ne  fait  qu'activer  la  décom- 
position du  chlorocarbonate  et  la  formation  des  deux  carbonates 
doubles. 

Bien  que  les  chlorocarbonates  ne  réagissent  pas  sur  les  alcools 

à  froid,  on  ne  peut  pas  pour  cela  admettre  qu'ils  ne  soient  pas  des 

chlorures  d'acides.  Nous  avons  vu,  en  effet,  que  les  chlorures 

/Cl  /Cl 

PhOeOC«H'i  et  PhOc-OG*H»  qui  ne  réagissent  pas  non  plus  sur 
\OG«H'i  \OC«H» 

les  alcools  à  froid,  sont  ccpondant  bien  des  chlorures  d'acides  îSk 

L'action  des  alcools   à  chaud  sur  les  chlorocarbonates   sufYlt  <lu 

reste  à  montrer  qu'ils  ne  se  comportent  pas  comme  des  chlorure^ 

alcooli([ues. 

Action  clf's  oloools  H  chaud,  —  Les  alcools  réagissent  à  chaud, 

h  une  température  variant  avec  l'alcool,  sur  les  chlorocarbonates 

phénoliques.  Ainsi,  une  molécule  d'alcool  éthylique  absolu,  chauffée 

avec  une  molécule  de  chlorocarbonate  de  benzénol,  h  l'ébullition 

pendant  20  minutes,  donne  naissance  au  dégagement  de  la  quan- 

tité  d'HCl  théorique  et  on  obtient  du  carbonate  mixte  GO<C/v!^^gîî.. 

avec  des  rendements  excellents.  Une  telle  réaction  n'a  pas  lieu 

avec  un  chlorure  alcooli<|U(»,  par  exemple  avec  le  chloracétate  ou 

(  CH^Cl 
chloroi^lvcolale  de  benzénol  <  \  ,  qu'on  aurait  peut-être  pu 

(  C00G«H5  * 

(1)  Rœsi:,  Lieb.  Ann.  CIi,,  t.  205. 

(2)  Pawlkwski,  Z).  ch.  C,  t.  17,  p.  lâOT». 

(S)  A.  MoiŒL,  liull.  Soc,  cliim.,  l.  21,  n"  10;   Comptes  rendus,  janvier  el 
férrirr  IbUt). 
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considérer  comme  l'homologue  supérieur  du  chlorocarbonate  de 
benzénol. 

Action  des  alcoolat  es  alcalins,  —  Cette  action,  même  sur  les 
alcoolates  en  solution  dans  un  excès  d'alcool  est  très  violente,  elle 
dégage  beaucoup  de  chaleur.  Le  chlorocarbonate  se  décompose 
en  carbonate  neutre  diphénolique  et  en  GOGl*;  Toxychlorure  réagit 
sur  Talcool  et  sur  l'alcoolate  et  il  donne  un  carbonate  dialcoolique 
symétrique.  Cette  action  n'est  donc  pas  à  utiliser  pour  préparer 
les  carbonates  mixtes. 

Préparation  des  carbonates  mixtes  alcoyl-phénoUques.  —  Nous 
avons  chauffé  du  chlorocarbonate  de  benzénol  avec  différents 
alcools  absolus,  pour  obtenir  des  carbonates  mixtes;  nous  avons 
constaté  que  la  température  à  laquelle  se  produit  le  dégagement 
d'HCl,  varie  avec  le  poids  moléculaire  et  la  constitution  de  l'alcool. 

Celte  température  est  d'autant  plus  basse  que  l'alcool  a  un  poids 
moléculaire  moins  élevé,  elle  est  un  peu  plus  haute  pour  la  série 
normale  que  pour  les  séries  isomères  ;  au  moins  pour  les  premiers 
termes,  elle  est  assez  voisine  du  point  d'ébullition. 

Cette  attaque  pour  les  alcools  que  nous  allons  citer  se  fait  à  peu 
près  aux  températures  suivantes  : 

Sévic  normale, 

GH30H  (66°)  —  C2H50H  (TS**)  —  CSH^OH  (90>)  —  C*H90H  (103») 
C^His.OH  (142°)  —  C8H»^0H  (155°)  —  C6H5.CH20H  (160»). 

Séries  isomères, 

CH3.CI10H.CH3  (86°)  —  ™3>CH.CH20H  (99°) 
alcool  amylique  ordinaire  (111°)  —  CH^nCH.GH^OH  (92°). 

Un  fait  nous  semble  digne  de  remarque,  .c'est  que  les  alcools 
qui  transforment  à  la  plus  basse  température  la  fonction  chlorure 
du  chlorocarbonate  en  fonction  éther  alcoolique,  sont  ceux  qui 
transform(3nt  le  moins  facilement,  c'est-à-dire  avec  les  moins  bons 
rendements  la  fonction  éther  phénolique  en  éther  alcoolique  (1). 

Nous  avons  préparé,  par  ce  procédé,  une  série  de  carbonates 
mixtes  alcoylphénoliques,  facilement  purifîables  par  la  distillation 
dans  le  vide,  avec  de  très  bons  rendements.  Nous  avions  déjà 
décrit  plusieurs  de  ces  éthers  obtenus  par  le  procédé  que  nous 
avons  communiqué  M.  Cazeneuve  et  moi;  nous  ne  décrirons  que 
les  corps  nouveaux. 

(1)  Cazbnsuve  et  Morel,  Bull,  Soc.  chim.^  5  août  1898. 
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Carbonate  de  benzénol  et  de  hutyle  normal  ^^""^^i^mr 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore  bouillant  à  129-130'*  sous  25  mm.; 
sa  densité  à  0^  est  1,0507. 

L'analyse  du  produit  rectifié  dans  le  vide  donne  les  résultai 
suivants  :  matière,  0^,2505;  C0«,  0^,6226;  H«0,  0«f',18â6  — swl 
en  centièmes,  trouvé  :  C,  67.78;  H,  8.06  —  calculé  :  C,  68.04; 
H,  7.21. 

Carbonate  de  benzénol  et  dbeptyle  normal  C0<C)\p7fr,5. 

Cet  éther»  liquide  incolore,  bout  à  136**  sous  25  mm.,  sa  densité 
à  0^  est  1,0165. 

L'analyse  donne  :  matière,  0ffS3358;  C0«,  0^,8821;  H«0, 
0^',2527  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  71.5  ;  H,  8.03  —  calculé  : 
C,  71.18;  H,  8.40. 

Carbonate  de  benzénol  et  doctyle  normal  CO<ypg*Jj^. 

Cet  éther  est  liquide,  incolore,  il  bout  à  145**  sous  30  mm.,  sa 
densité  à  0^  est  1,0432. 

L'analyse  donne  :  matière,  0»>'%3233;  C0«,  0^',8i90;  H*0, 
08^%2552  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  71.7;  H,  8.7  —  calculé  : 
C,  72.0;  H,  8.8. 

Carbonate  do  benzénol  et  de  capryle  CO<QpgJj,-. 

Liciuidc  incolore  bouillant  à  142-145°  sous  30  mm.,  sa  densité 
àO"  est  1,U492. 

L'analyse  donne  :  matière,  0*f^3596;  C0«,  0«f,9442;  H«0, 
0»',2997  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  71.7;  H,  9.2  —  calculé  : 
G,  72.0;  H,  8.8. 

Carbonate  de  benzénol  et  de  hcnzyle  CO<Qpfta  peHs' 

C'est  un  liquide,  légèrement  coloré  en  jaune,  bouillant  à  180-190^ 
sous  30  mm.;  sa  densité  à  0"  est  1,1300. 

L'analyse  donne  :  matière,  U^^2190;  CO^,  0»S5880;  H«0, 
0»%1070  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  73.2;  H,  5.4  —  calculé  ; 
C,  73.0;  H,  5.20. 

Il  est  indispensable  pour  obtenir  cet  éther  de  ne  pas  mettre  un 
excès  d'alcool  benzyliijue,  si  l'on  ne  veut  pas  obtenir  du  carbonate 
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double  de  benzyle  C0<^^|;j*^eH5  ^"^  ^^^^  »  200-2i0«  sous 

âO  mm.  et  qu'il  est  très  difficile  de  séparer  de  Téther  mixte. 

L'action  des  alcools  sur  les  chlorocarbonates  des  autres  phénols 
que  nous  avons  décrits  M.  Barrai  et  moi  est  absolument  la  même 
que  sur  le  chlorocarbonate  de  benzénol. 

Nous  avons  pu  obtenir  ainsi  les  carbonates  de  gaïacol  et  de 
quelques  alcools^  en  tout  compai^ables  à  ceux  que  nous  avions 
préparés  à  partir  du  carbonate  neutre  de  gaïacol  (1).  Nous  ne 
décrirons  que  les  carbonates  mixtes  suivants. 

(1)  (2) 

Carbonate  dorthocrésol  et  d'éthyle  ^^<9^^i^^^ . 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  132®  sous  30  mm.;  sa 
densité  à  0°  est  1,1271. 

L'analyse  a  donné  :  matière,  0^',3077;  C0«,  0^,7539;  H«0, 
0»^%  19 41  —soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  66.S3;  H,  7.01  —calculé  : 
C,  66.66;  H,  6.66. 

(1)  f3) 

Carbonate  de  métacrésol  et  d'étbyle  ^^Xj^i^l^^^. 

Cet  éther  liquide  et  incolore  bout  à  135-138°  sous  30  mm.,  sa 
densité  à  0°  est  1,1351. 

L'analyse  a  donné  :  matière,  0«^2673;  C0«,  0<%6487;  H«0, 
0«',1759  — soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  66.20;  H,  7.31  —calculé: 

C,  66.60;  H,  6.66. 

(1)  U) 

Carbonate  de  paracrésol  et  déthyîe  C0<qq2H5^*^^ 

Cet  étlier  liquide  et  incolore  bout  à  138-140°  sous  30  mm.;  sa 
densité  à  0°  est  1,1389. 

L'analyse  a  donné  :  matière,  0^,3444;  C0«,  0^,8405;  H«0, 
0«^',2404  — soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  66.57;  H,  6.98  —calculé  : 
C,  66.66;  H,  6.66. 

Ces  trois  carbonates  d'o.  m.  et  p.-crésols  et  d'éthyle  sont  iden- 

tiques  à  ceux  ({u'a  obtenus  Bender  (2)  par  réaction  de  ^^^oqîjt» 
sur  les  crésolates  de  sodium. 

(i:        (*) 

OP®H*Gl 
Carbonate  de  paramonocblorophénol  et  détbyle  ^^^Qr^us     . 

Cet  éther  liquide  et  incolore  bout  à  135-145**  sous  30  mm.,  sa 
densité  à  0**  est  1,1726. 

(1)  A.  MoRF.L,  BiilL  Soc.  chim.,  1898,  t.  19,  p.  890. 

(2)  Bendkk,  Joc.  cit. 


82i  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

L'analyse  a  donné  :  matière,  0^,2163;  AgCI,  0^^1496  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  Cl,  17.14  —  calculé  :  Cl,  17.70. 

Carbonate  de  thymol  et  (Téthyle  CO<9q«S5*^«H"- 

Cet  éther  bout  à  145-154*'  sous  25  mm.,  sa  densité  à  0*  est 
1,1524;  c'est  un  liquide  incolore  absolument  identique  à  celui  qu'a 

obtenu  A.  Richter  (1)  par  acti,on  de  C0<qp5tt5  sur  le  thymate  de 

sodium. 

L'analyse  a  donné  :  matière,  0«^2776;  C0«,  0«',7I09;  H«<), 
0«%200  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  69.85;  H,  8.0  —  calculé  : 
C,  70.27;  H,  8.11. 

En  résumé,  l'action  des  alcools  sur  les  chlorocarbonates  pliéno- 
liques  constitue  un  excellent  moyen  de  préparation  des  carbonate> 
mixtes,  il  présente  de  sérieux  avantages  au  point  de  vue  des 
rendements,  de  la  commodité  et  de  la  rapidité,  et  aussi  de  la 
pureté  des  produits. 

Mesure  des  indices  de  réfraction  des  carbonates  mixtes.  — 
Nous  avons  déjà  signalé  (2)  que  les  densités  à  0**  des  carbonates 
mixtes  de  benzénol  et  des  différents  alcools  vont  en  diminuant  à 
mesure  que  le  poids  moléculaire  de  falcool  éthérifié  augmente 
(au  moins  pour  les  dérivés  de  la  série  normale)  ;  nous  avons  voulu 
voir  si  leurs  indices  de  réfraction  suivent  la  même  loi.  Nous  avons 
mesuré  ces  constantes  avec  un  réfractomètrc  de  Pulfrich  (nouveau 
modèle),  muni  d'un  dispositif  permettant  de  maintenir  le  liquida* 
en  expérience  k  une  température  absolum'-»nt  définie. 

On  sait  que  cet  appareil  utilise  la  réflexion  totale  des  rayons 
de  lumière  monochromatique  sur  la  surface  du  liquide  :  il  donne 
des  limites  de  réflexion  extrêmement  nettes  et  faciles  à  observer. 
Après  élimination  de  toutes  les  causes  d'erreur  possibles  et  véri- 
flcation  de  l'appareil  nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Indices  de  réfraction  pour  In  raie  D  par  rapport  à  l'air  à  -\-  :20* 

des  cnrhonnfrs  mixtes, 

Carhonato  do  bonzônol  et  do  met  h  vie  à  -}-  \(y\  1 n=z  l  ,."iOiil 

—  (le  benzénol  et  (rélhyle  à  +  [iV\  1 I ,  iîK)9:i 

—  (le  benzénol  et  de  propyle  normal  à  +  1G",1.. .  i  ,48010 

—  de  benzénol  et  de  butyle  nornuil  à  -f  IO*»J l,479ôl 

(1)  A.  HiciiTKH,  Inr.  cit. 

d)  Ckzkneuve  ci  MoKF.L,  liull.  Soc.  rliiiu.,  5  août  i8*J8;    Comptes  rrodus, 

juillrt    1««)S. 
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Carbonate  de  benzénol  et  de  heptyle  normal  h  -f-  i6**,i.. .  n  =  \  ,47812 

—  de  benzénol  et  octyle  normal  à  -f  16",  i i  ,47647 

—  de  benzénol  et  isopropyle  à  + 16",  i i  ,48429 

—  de  benzénol  et  isobutyle  à  + 16»,  1 1 ,47334 

—  de  benzénol  et  isoamyle  à  -|-  16®,  1 1 ,47768 

—  de  benzénol  et  de  capryle  à  +  15o,7 1 ,48224 

—  de  benzénol  ot  allyle  à  +  W,  1 1 ,50258 

—  de  benzénol  et  benzyle  à  +  15®,7 1 ,49141 

—  de  gaïacol  ot  méthyle  à  -|- 15®,7 1 ,51736 

—  de  gaïacol  et  éthyle  à  + 15«.7 1,50297 

—  de  gaïacol  ot  propyle  normale  à  -j-  15®,7 1 ,49872 

—  de  gaïacol  et  isobutyle  à  -{- 15°,7 1 ,46781 

—  de  gaïacol  et  isoamyle  à  + 15*^,7 1 ,47087 

—  de  gaïacol  et  benzyle  à  +  15«,7 1 ,49265 

—  de  thymol  et  éthyle  à  +  15S7 1 ,49981 

—  de  paramonochlorophénol  et  éthyle  à  + 15*», 7.,  1,51700 

—  d'orlho-crésol  et  éthyle  à  +  15S7 1 ,49399 

—  de  méta-crésol  et  éthyle  à  15o,7 1 ,49522 

—  de  para-crésol  et  éthyle  à  +  15*>,7 1 ,49647 

Dans  une  prochaine  note  nous  décrirons  Taction  des  chloro- 
carbonates  phénoliques  sur  les  phénols  et  les  bases  organiques. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Cazencuve.) 


N""  182. — Réaction  des  chlorocarbonates  phénoliques  {suite)  (1); 

par  H.  Albert  HOREL. 

Action  des  cblorocarbonates  phénoliques  sur  les  phénols.  — 
Nous  savons  d'après  les  travaux  de  M.  Fatiano  (2j  et  Pawlewski  (2) 
que  le  chloro  carbonate  d'éthyle  réagit  sur  le  phénol  pour  donner 
un  carbonate  mixte.  Nous  avons  essayé  de  faire  réagir  quelques 
phénols  sur  les  cblorocarbonates  de  benzénol,  de  crésol,  de  thymol, 
de  gaïacol,  de  mono-chlorophénol  et  nous  avons  constaté  que  les 
phénols  n'étaient  nullement  élhérifîés.  En  chauffant  une  molécule 
de  gaïacol,  de  crésol,  de  thymol,  de  naphtol,  de  chlorophénol,  de 
benzénol,  de  nitrophénol,  avec  une  molécule  de  Tun  des  chlore- 
carbonates  que  nous  venons  de  citer,  jusqu'à  une  température  de 
170**,  nous  n'avons  observé  aucune  réaction.  Au-dessus  de  cette 
température,  il  se  i\é{^n{^c  COCi*  et  linalement  nous  avons  obtenn 


(1)  Voir  Bull.  Soc.  cliim.,  t.  21. 

(2)  JourD.  f.  prakt.  Ch.,  180Ï,  p.  49 

(3)  D.  ch.  6'.,  t.  17,  p.  iiOO. 
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le  phénol  inattaqué  et  le  carbonate  double  diphénolique  résultant 
de  la  décomposition  du  chlorocarbonate  : 

2Co<ci^  =  co<gj-!-co<gg. 

L'éthérification  ne  marche  pas  mieux,  si  on  reffectue  en  présence 
de  chlorure  d'aluminium. 

Action  des  chîovocarbonates  phénoliques  sur  les  phénaies 
alcalins.  —  Cette  action  sur  les  phénates  alcalins  purs  et  secs  eî4 
extrêmement  vive,  elle  s'accompagne  d'un  tel  dégagement  de 
chaleur  que  Téther  se  décompose.  Il  se  fait  du  carbonate  diphé- 
nolique provenant  du  chlorocarbonate  et  de  Toxy chlorure  qui  réagit 
avec  une  telle  violence  sur  les  phénates  alcalins  que  Ton  obtient 
des  produits  goudronneux  dont~il  est  difficile  d'extraire  un  produit 
pur.  Nous  avons  alors  fait  réagir  les  chlorooarbonales  sur  les 
phénates  alcalins  en  solution  aqueuse  concentrée.  On  sait  que 
roxychlorure  de  carbone  réagit  sur  les  solutions  étendues  de  phé- 
nate  alcalin  ko 0/0  en  donnant  du  chlorocarbonate  ou  du  carbonate 
neutre  symétrique,  suivant  les  conditions  (1).  Le  chlorocarbonate 
ne  réagit  plus  sur  ces  solutions  étendues  :  mais  il  réagit  sur  les 
solutions  a(jueuses  des  phénates  alcalins  quand  elles  sont  con- 
centrées. Ce  fait  nous  semble  important,  car  si  les  propriétés  de  la 
fonction  chlorure  dans  le  chlorocarbonate  différent  de  celles  dt*> 
chlorures  dans  COCl^,  il  n'y  a  pas  là  do  changement  dans  la  nature 
de  la  fonction,  mais  seulement  uni?  atténuation  de  Ténergie  réac- 
tionnelle. 

Prcpfirnfion  des  cnrJjonates  wixtcs  do  deux  phénols,  —  Nous 
dissolvons  le  chlorocarbonate  d'un  des  phénols  dans  le  benzène  ou 
dans  rétlier,  puis  nous  y  versons  pur  petites  portions  une  solution 
sodique  a(ju(?use  à  80  0/0  ou  à  100  0/0  do  l'autre  phénol.  Après  agi- 
tation, uu  (légagomout  do  chalcMir  se  produit;  il  est  alors  bon  de 
refroidir  sous  uu  coui'ant  d'c^au;  liualouiont  on  obtient  une  solution 
benzoui(iU(»  roufonuant  uu  carbonate  diphouoliquo  en  ipiantité  pres- 
(pio  thooriquo  ot  une  r^olutiun  aipiouse  do  NaCl  sans  fornialion  de 
goudrons.  Do  la  solution  bouzouiquo  incolore,  il  est  facile  d'oxtrairo 
le  carbonate  neutre  soit  par  distillation,  soit  par  cristidlisation.  Lo^ 
étiiers  ainsi  obtenus  sont  caractérises  pîir  l'analyse  comme  étant 
dos  carbonates  mixtes  do  doux  phénols.  Ces  étbors  nei)euvenl  j)as, 
croyons-nous  otro  obtenus  d'une  autre  manière;  en  effet  nous  avons 
r(»conuu  (pi'il  est  impossible  do  les  pro|>ar(?r  par  réaction  du  chlo- 
rocarbonate pliénoli(|uo  sur  le  phénol.  Do  j)lus,  nous  avons  vu,  en 

(i)  n.Mtii\L  ^'[  A.  MoHKL,  Ifull.  Suc.  clu'n).,  I.  21. 
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essayant  Taction  de  roxychlorure  de  carbone  soit  sur  un  mélange 
de  deux  phénols  (1  mol.  de  chaque)  en  tube  scellé,  soit  sur  une  solu- 
tion alcaline  de  ces  phénols,  nous  obtenions  toujours  un  mélange 
des  chlorocarbonates  de  chacun  des  deux  phénols  et  des  carbo- 
nates neutres  symétriques  de  chaque  phénol,  sans  formation  d'éther 
mixte.  C'est  là  un  fait  qui  indique  combien  les  dérivés  symétriques 
de  Tacide  carbonique  ont  plus  de  tendance  à  se  former  que  les 
corps  mixtes  asymétriques. 

En  opérant  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  nous  avons  obtenu 
les  éthers  suivant  : 

Carbonate  de  benzénol  et  de  paracvésol  CO^Qpgui  nus. 

(1)  '         (4) 

Cet  éthcr  a  été  obtenu  par  la  réaction  C0<Qp,^u5+C«H*<^î;J^ . 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores  ayant  les  mêmes  caractères 
de  solubilité  que  les  carbonates  phénoliques  symétriques.  11  fond 
à94^ 

Analyse:  matière,  0^^2602;  C0«,  08^,7083;  H«0,  0«f',1375  — 
soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  73.5;  H,  5.8 —  calculé  :  C,  73.6; 
H,  5.2. 

Carbonate  de  benzénol  et  de  gaiacol  CiO<nr6H*orH3- 

Cet  élher  a  été  i)réparé  parla  réaction  C0<J^pg„^..p„3-j-G^H^0Na; 

il  fond  à  82^ 

Analyse  :  matière,  0fi^%302o  —  C0«,  0»f%76o9;  H«0,  0^,1  i4i  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  69.0;  H,  5.3 —  calulé  :  C,  69.4; 
H,  4.9. 

Carbonate  de  bcnzrnol  et  de paramonochJoropbénol  ^^<^\n^^n\. 

(1)  (4) 

PI 

Cet  éther  a  été  préparé  à  partir  de  CO<.^pguj.;  il  fond  à  92**. 

Analyse  :  matière,  0'^'%2774;  AgCl,  0^^  1553  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  Cl,  13.8i  —  calculé  :  Cl,  14.3. 

(1)  ^4) 

Cfwbonatedeijaïarol  et  dijparanwnochloroplwnol  CO<C^.^^ 

n 

Préparé  à  partir  de  f^O<.<p,ju^.^p„^    cet  éther  fond  à  98°. 

Analyse  :  matière,  0♦?^300i;  AgCl,  0*?%i592  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  Cl,  13.11  —  calculé  :  Cl,  12.8. 
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Carbonate  de  paracrésol  et  de  galacol  C0<qq6t|4qpu3- 

(1)  («) 

Obtenu  à  partir  de  C0<QpgTT4pjj3,  ^^^  éther  fond  à  99*. 

(I)  (i) 

Analyse  :  matière,  0«',1791;  C0«,  08^',4721;  H«0,  0»',0749  - 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  71.8;  H,  4.2  —  calculé  :  G,  71.14; 
H,  4.85. 

Action  des  bases  azotées  sur  les  chlorocarbonates  phénoliques, 
—  En  étudiant  cette  action,  nous  avons  eu  pour  but  la  préparation 
des  carbamates  phénoliquesy  c'est-à-dire  que  nous  nous  sommes 
uniquement  placés  dans  des  conditions  ménagées  pour   obtenir 

des  éther  mixtes.  Quelques  carbamates  CO<t>.D     non  substitués, 

ont  déjà  été  obtenus  de  cette  manière  à  partir  des  chlorocarbonates 
impurs  préparés  par  Kempf  et  Richter.  Nous  avons  cherché  à  en 
préparer  un  plus  grand  nombre  ainsi  que  des  carbamates  substitués, 
en  délimitant  exactement  les  conditions  de  réaction  pour  obtenir 
le  produit  cherché.  L'ammoniaque  et  les  bases  organiques  ne  réa- 
gissent pas  à  froid  sur  les  chlorures  alcooliques  et  il  peut  arriver, 
comme  nous  le  signalerons  dans  une  prochaine  note  sur  les  réactions 

roor«HB'  ^^^  ^^^  bases  déplacent  plus  facilement  la  fonction 

éther  phénolique  que  la  fonction  chlorure  d'alcool.  Il  n'tMi  est  pas 
ainsi  pour  les  chlorocarbonates  dans  lesquels  la  fonction  chlorure 
est  beaucoup  plus  facilement  transformée  on  amide  que  la  (onction 
éther  phénolique,  ce  qui  permet  d'obtenir  facilement  les  carbamates 
phénoliques.  Néanmoins,  si  l'on  veut  préparer  ces  corps  avt»c  de 
bons  rendements,  il  est  indispensable  de  prendre  certaines  pré- 
cautions. Ainsi,  par  exemple,  si  l'on  fait  passer  un  courant  de  gaz 
ammoniac  sec  dans  du  chlorocarbonate  phénolique,  il  se  produit 
une  réaction  très  vive,  le  liquide  noircit  et,  finalement,  on  obtient 

un  peu  de  carbamate  GO<Qp^.j.j^,  de  l'urée,  du  phcnate  d'ammo- 
niaque avec  des  goudrons.  Avec  les  bases  mono  et  disubstituées 
réagissant  seules  sur  les  chlorocarbonates,  il  se  passe  des  réactions 
trop  vives  pour  qu'on  obtienne  des  produits  purs  avec  d(»  bons 
rendements.  Il  est  bien  préférable  crelTcctucr  ces  réactions  au  sein 
d'un  dissolvant  :  la  solution  des  bases  daus  l'alcool  absolu  nous  a 
donné  ilc  bons  résultats.  On  pouvait  craindre  tout  d'abord,  en 
employant  des  alcoolates  de  bas(îs,  (rohtcuir  par  réaction  de  l'alcool 
sous  l'influence  du  dégagement  de  chaleur  de  la  réaction,  soit  un 
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carbonate  mixte,  soit  du  carbamate  alcoolique  ;  mais  il  n*en  est  rien  ; 
Talcool  ne  joue  ici  que  le  rôle  de  dissolvant,  sans  prendre  part  à  la 
réaction  qu'il  ne  fait  que  tempérer. 

Préparation  des  carbamates  phénoliques.  —  On  verse  une  solu- 
tion à  20  0/0  de  deux  molécules  de  la  base  dans  Talcool  absolu, 
dans  une  solution  également  à  20  0/0  de  1  mol.  de  chlorocarbonate 
dans  cet  alcool,  par  petites  portions,  en  agitant  et  en  refroidissant. 
La  réaction  quoique  vive,  ne  dépasse  pas  la  formation  du  carba- 
mate qu'on  obtient  ainsi  très  pur  avec  d'excellents  rendements.  Il 
sufBt  de  filtrer  pour  séparer  le  chlorhydrate  de  la  base,  d'évaporer 
l'alcool  sous  pression  réduite  et  de  faire  cristalliser  dans  l'alcool, 
i'éther  ou  le  chloroforme  etc.  Nous  avons  ainsi  préparé  les  carba- 
Diates  de  benzénol,  de  gaïacol,  de  crésol,  de  thymol,  de  paramono- 
chlorophénol,  sur  lesquels  nous  ne  nous  arrêterons  pas,  car  ils  ont 
tous  été  bien  décrits  par  les  chimistes  qui  les  ont  obtenus  par 
d'autres  procédés;  nous  ne  décrirons  que  quelques  carbamates 
substitués. 

Phénylcarbamate  de  pbényle  CO<V  u  peH»- 

Cet  éther  amide  fut  obtenu  par  Hofmann  (1),  en  chauffant  le  phë- 
nylcyanate  et  le  phénol  ;  il  a  été  préparé  par  M.  Gazeneuve  et  nous  (2) 
en  chauffant  une  solution  alcoolique  d'aniline  avec  du  carbonate  de 
benzénol.  Nous  l'avons  obtenu  très  pur  avec  un  rendement  de  90  0/0 
par  le  procédé  que  nous  venons  d'indiquer.  Il  cristallise  en  fines 
aiguilles  incolores  fusibles  à  125*,  5. 

Analyse  :  matière,  0*^,2721;  Az,  15  cm.;  pression,  748  mm.; 
température,  19**  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  6.34  —  calculé  : 

Az,  6.52. 

0)  (2) 

Phénylcarhamate  de  gaïacol  ^^<}^^'Sw' 

Ce  corps  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores  fusibles  à  136**. 

Analyse  :  matière,  0»',384i;  Az,  17*"™, 9;  pression,  756  mm.; 
température,  20°  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  5.40 —  calculé  : 
Az,  5.76. 

OP6H5 

Phénylcarhazinate  de  pbényle  CO<cV  u  a  u  peRs- 

Cet  uréthane  s'obtient  à  partir  de  la  phénylhydrazine  aussi 
facilement  que  les  précédents.  Il  cristallise   en  petites  aiguilles 

(1)  Hofmann,  D.  ch.  G.,  t.  4,  p.  249. 

(2)  Cazenluve  et  A,  Mohel,  Bull.  Soc.  chim.j  5  aoûl  iS'JH. 
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fondant  à  122-12â°,  qui  ne  se  décomposent  qu'au  dessus  de  âdO*. 
Il  est  doué  de  propriétés  réductrices  très  énergiques. 

Analyse  :  matière,  0»',2294;  Az,  24*=°*, 9;  pression,  751  mm.; 
température,  19°  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  12.55  —  calculé: 
Az,  12.28. 

Tous  ces  uréthanes  sont  insolubles  dans  Teau  froide,  presque 
insolubles  dans  Teau  bouillante,  solubles  dans  tous  les  dissolvants 
organiques.  Ils  cristallisent  très  bien  dans  le  chloroforme.  Ils  sont 
insolubles  dans  les  acides  dilués. 


Dipropylcarbamate  de  pbényle  CO^         P3H7' 


Az< 


Les  bases  disubstituées  réagissent  sur  les  chlorocarbonates  phé- 
noliques,  tout  comme  les  bases  monosubstituées.  On  obtient  ainsi 
à  partir  de  la  dipropylamine  bouillant  à  100"*,  un  uréthane  liquide 
qui  est  purifié  par  distillation  dans  le  vide;  il  bouta  168*  sous 
80  mm. 

Analyse  :  matière,  0"%285i ;  Az,  14°",8;  pression,  751  mm.; 
température,  20°  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az.  5.98  —  cal- 
culé :  Az,  ().35. 

En  résumé,  l'action  des  bases  mono-  et  disubstituées  sur  les 
chlorocarbonates  des  ])liénols  donne  avec  la  plus  grande  facililt' 
des  corps  jusqu'ici  peu  étudiés  constituant  le  groupe  important  des 
carbamates  ou  uréthanes  aromatiques. 

Action  des  hases  irisuJjslituées  sur  les  chlorocarbonates  phé- 
noijf/uos.  —  Nous  avons  pris  comme  exemple  la  pyridine,  nous 
réscTvaut  do  poursuivre  cette  élude  sur  d'autres  bases  trisubsli- 
tuées.  Théoriquement,  ces  ])ases  doivent  être  sans  action  sur  les 
chlorocarbonates,  puisqu'elles  ne  ])euvent  donner  naissance  h  un 
uréthane.  Ornons  avons  remar(|ué,  qu'en  versant  une  solution  dans 
l'alcool  rigourcuseuKMil  absolu,  de  pyridine  pure  et  sèche  mous 
nous  sommes  assurés  (jue  n'ilo  solution  ne  contenait  pas  trace 
d'eau),  dans  une  solution,  dans  l'alcool  également  absolu,  de  chlo- 
rocarbonate  de  benzénol,  il  se  faisait  une  élévation  de  temjiérature 
considérable  sul'fisant  à  l'aire  bouillir  l'alcool.  Le  licpiide  coloré  en 
jaune  clair  provenant  de  la  réaction  est  divisé  en  deux  paris  : 
l'une  est  tniitée  par  l'eau-j  il  s'y  fait  un  j^récipilé  blanc  cristallin, 

formé   uni(juement  de   carbonate    de   benzénol    ^O^C/jpeijjj-   ^^^ 

deuxième  portion  est  mise  à  évaporer  sous  une  cloche,  au-dessus 
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de  SOH*  et  de  ponce  potassique.  Au  bout  de  quelques  jours,  il  ne 
reste  plus  que  des  cristaux  de  carbonate  de  benzénol,  tandis  que 
la  pyridine  a  été  absorbée  par  l'acide  et  que  la  potasse  a  retenu 
CO*  et  HCl.  Sous  l'action  de  la  pyridine  le  chlorocarbonate  a  subi 
^la  décomposition  que  nous  avons  déjà  signalée  : 

Mais  le  dégagement  de  chaleur  produit  par  le  mélange  de  la  pyri- 
dine et  du  chlorocarbonate  indique  certainement  qu'il  s'est  tèit 
une  combinaison  entre  ces  deux  corps.  Cette  réaction  doit,  très 
probablement,  donner  naissance  à  un  produit  d'addition  très  peu 
stable  qui  se  décompose  rapidement  en  carbonate  de  benzénol 
symétrique  et  en  une  combinaison  de  la  pyridine  et  de  COCl*. 
Nous  avons  pu  saisir  cette  dernière  combinaison  et  la  caractériser 
malgré  sa  grande  instabilité. 

En  effet  nous  avons  dissous  dans  Téther  absolu  de  la  pyridine 
pure,  et  nous  y  avons  fait  tomber  du  chlorocarbonate  de  benzénol 
dissous  dans  Téther  absolu  refroidi  dans  la  glace.  Nous  avons 
obtenu  un  dégagement  de  chaleur  considérable  et  il  s'est  formé  un 
précipité  blanc  légèrement  jaunâtre.  L'éther  ayant  servi  de  dissol- 
vant abandonne  par  évaporation  du  carbonate  double  de  benzénol 
en  quantité  théorique.  Le  précipité  est  un  composé  de  COCI*  et 
de  pyridine;  traité  par  l'eau  il  se  décompose  violemment  en  déga- 
géant  COCl*  et  de  la  pyridine.  Nous  avons  également  obtenu  ce 
produit  par  réaction  de  GOGl*  sur  la  pyridine  ;  en  faisant  tomber 
lentement  une  solution  de  COCl*  à  10  0/0  dans  le  toluène,  dans 
une  solution  de  pyridine  à  10  0/0  dans  le  toluène  refroidi  dans  la 
glace,  nous  avons  obtenu  un  précipité  blanc  jaunâtre,  identique  au 
précédent. 

Ce  corps  est  excessivement  peu  stable.  Exposé  à  l'air,  il  se 
décompose  en  moins  de  dix  minutes  en  pyridine  et  oxychlorure. 
Dans  une  cloche  bien  sèche,  au  bout  d'une  heure  il  brunit,  et  au 
bout  de  quelques  heures  il  est  complètement  décomposé  ;  dans  le 
vide,  il  se  décompose  instantanément. 

Un  produit  aussi  peu  stable  est  donc  très  difficile  à  purifier  et  à 
analyser.  Nous  avons  dosé  le  Cl  dans  plusieurs  échantillons  venant 
d'être  préparés,  lavés  plusieurs  fois  à  Téther  anhydre  et  séchés 
dans  du  papier  filtre  bien  sec.  Nous  avons  obtenu  des  chiffres 
compris  entre  28  et  32  0/0,  dont  la  moyenne  nous  a  donné  29.7;  la 
théorie  exige  pour  C0C12(G3H»Az)  :  Cl,  39.9,  et  pour  C0Cl«(C5H»Azj«  : 
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Cl,  27.62.  Nous  croyons  donc  pouvoir  attribuer   à  ce  corps  h 

formule 

CH  CH 


(C5H5A2)2COG12         ou 


HcliJcH         Hc'l    JoH 


/Az CO Az  \ 

Cl  Cl 

Nous  comptons  poursuivre  ces  recherches  sur  les  combinaisons 
de  roxychlorure  de  carbone  et  des  chlorocarbonates  avec  les  bases 
tertiaires,  afin  de  Sxerplus  nettement  la  constitution  des  composés 
qui  en  résultent. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Cazeneuve.) 

N"*  183.  —  Sur  la  constitution  de  Tacide  camphorique  ;  par 

M.  G.  BLANC. 

Dans  plusieurs  mémoires  récents  (i),  nous  avons  montré,  M.  Bou- 
veault  et  moi  que  l'on  devait  représenter  Tacide  camphorique 
par  le  schéma  suivant  : 

Y 

CH2/Ng<^?- 


CHi 


G02H 
CH-G02H 


Les  recherches  qui  ont  conduit  à  ce  résultat  ont  été  faites  d'une 
manière  uhsolument  indéi)endante  et  par  deux  voies  entièrement 
différentes. 

M.  Bouvoault  ayant  proposé  cette  formule  quelque  temps  avant 
la  publication  de  mon  travail,  il  est  juste  qu*elle  porte  son  nom  ei 
Tappellation  «  formule  de  M.  Bouveault  »  (jui  désigne  ce  nouveau 
schéma  est  déjà  adoptée  dans  la  littérature  chimique.  Cette  formule 
de  constitution,  établie  analytiquement  de  toutes  pièces  étant 
adoptée,  nous  avons  montré  de  plus,  toujours  sans  aucune  conni- 
vence Tun  avec  l'autre  qu'elle  explique  parfaitement  bien,  à  Texolur 
sion  de  toute  autre  formule  tous  les  faits  connus  dans  l'histoire  du 
camphre  (2). 

(1)  L.  HouvEAL'LT,   Bull.  Soc.  cliîm.  (3),  t.  17,  p.  990.  —  G.  Buln'c,  Bull. 
Soc.  chim.  (:i),  t.  19,  p.  nîW,  et  Thcse  de  Paris,  1899. 

(2)  L.   Bouveault,  Dull.  Soc.  chim.  (8),  t.  19,  p.  46G  et  568.  —  G.   Bla.n.:, 
Hull.  Soc.  chim.  (3),  t.  19,  p.  277.  285.  851  cl  099. 
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Partant  de  là,  et  d'autant  mieux  que  nos  mémoires  n'avaieai 
soulevé  aucune  critique  des  auteurs  mis  par  nous  en  cause 
<  MM.  Bredt  et  Tiemann  entre  autres)  on  était  en  droit  de  supposer 
<jue  le  problème  était  résolu,  et  c'est  ce  que  je  m'étais  empressé  de 
proclamer  (1),  quand  un  travail  de  M.  W.  H.  Perkin  jun.  est  venu 
tout  remettre  en  question  (2). 

M.  Perkin  a  abordé  le  sujet  en  suivant  exactement  le  même 
chemin  que  moi,  c'est-à-dire  qu'il  a  tenté  de  déduire  la  constitution 
de  l'acide  camphorique  de  celle  de  l'acide  isolauronolique.  —  Il 
s'agissait  donc  de  déterminer  la  constitution  de  ce  dernier  acide  ; 
c'est  ce  que  j'ai  fait  d'abord  et  c'est  ce  que  M.  Perkin  a  fait  égale- 
ment ensuite.  Gomme  nous  sommes  arrivés  l'un  et  Tautre  à  deux 
résultats  différents,  je  crois  utile,  pour  la  clarté  de  la  discussion  de 
revenir  un  peu  en  arrière. 

J'ai  cru  pouvoir  dire  que  la  constitution  de  l'acide  isolauro- 
nolique était  la  suivante  : 

CH3    GH3 

Y 


GH2 


G-GO^H 


devant  certains  faits  particulièrement  probants  et  que  je  rappelle 
ici  : 

1°  Cet  acide  est  optiquement  inactif. 

2*  L'oxydation  nitricjue  donne  l'acide  aa-dimélhylglutarique  dissy- 
métrique. 

3»  L'oxydation  chroiniciue  donne  l'acide  diméthyl-83-hexanone- 
2-oïque. 

4*  Cet  acide  chauffé  en  tubes  scellés  à  300<*  donne  quantitative- 
ment un  carbure  C^H**  que  j'ai  appelé  isolaurolène.  —  Cet  isolau- 
rolène  soumis  à  l'oxydation  nianganique  fournit  le  même  acide 
diméthyl-33-hexanone-2-oï(pie. 

5*  L'isolaurolène  traité  par  le  chlorure  d'acéîyle  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  donne  une  cétone  C^H'^CO.CH^  qui  est 
identique  avec  celle  que  l'on  obtient  en  traitant  le  chlorure  d'iso- 
lauronolyle  par  le  zinc  inothyle. 

Je  rappelle  également  que  ces  faits  qui  ont  servi  d'établissement 

(1)  Bull.  Soc.  chiin.  (.}),  t.  19,  p.  536. 

(2)  W.  II.  Perkin  jun.,  Chem.  .Soc,  t.-73,  p.  796. 
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à  la  formule  (I)  ne  peuvent  trouver  d*explication  simple  et  logique 
avec  aucune  autre. 

Voici  maintenant  le  raisonnement  qui  a  conduit  M.  Perkin  à 
proposer  pour  l'acide  isolauronolique  un  schéma  différent  du  mien. 

Lorsqu'on  oxyde  Tacide  isolauronolique  C*H**0*  par  le  perman- 
ganate de  potassium  à  une  température  très  basse  (au-dessous  deO'\ 
on  obtient  un  nouvel  acide  C^H**0^,  auquel  les  auteurs  qui  Font 
découvert,  MM.  Kœnigs  et  Meyer  ont  donné  le  nom  d'acide  isolau- 
ronique  (1).  Au  cours  de  mon  travail,  j'ai  nécessairement  rencontré 
cet  acide,  qui  constitue  le  premier  produit  d'oxydation  de  l'acide 
isolauronolique  par  le  permanganate  en  solution  alcaline,  mais  il 
m'avait  paru  doué  de  propriétés  si  étranges  et  sa  formation  même 
si  extraordinaire  que  j'avais  passé  outre,  me  réservant  d'y  revenir 
plus  tard.  J'ai  donc  déterminé  la  constitution  de  l'acide  isolaurono- 
lique sans  passer  par  l'intermédiaire  de  l'acide  isolauronique,  et  ceci 
d'une  façon  très  simple,  qui  consiste  à  faire  usage  d'oxydants  qui 
ne  le  fournissent  point. 

On  verra,  en  effet,  plus  tard  qu'il  est  nécessaire  de  connaître  la 
constitution  de  l'acide  isolauronolique  pour  trouver  celle  de  Tacide 
isolauronique  ;  cette  condition  étant  même  remplie,  il  peut  encore 
subsister  un  doute,  jusqu'à  présent,  du  moins,  car,  je  le  répèle, 
l'acide  isolauronique  est  vraiment  un  corps  étrange,  dont  les  pro- 
priétés déroutent  le  raisonnement  le  mieux  soutenu.  Quoi  qu'il  en 
soit,  c'est  cet  acide  que  M.  Perkin  a  pris  comme  pivot  de  la  discus- 
sion. 

D'après  M.  Perkin,  l'oxydation  chromique  de  cet  acide  donne  les 
acides  diméthylsuccinique  etdiméthylhexanonoïque;  de  plus,  l'acide 
isolauroniciue,  acide  cùtonique,  soumis  à  la  réduction  au  moyen  de 
l'amalgame  de  sodium  fournit  l'acide  diliydro-isolauronique  avec 
un  rendement  presque  (luanlitatif.  Toujours  d'après  M.  Perkin.  cet 
acide  diliydro-isolauronique  est  un  acide  alcool  qui  ne  peut,  par 
aucun  procédé  être  transformé  en  lactone. 

Tous  ces  faits  permettent  d'attribuer  à  l'acide  isolauronique  la 
constitution  : 

(:H3     CIP 

c 


coni.c 


co 


Acide  isolaaroDiqoe. 
(1)  Kœmus  et  Heyer,  D.  ch..  G.,  t.  27,  p.  34G7. 
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et  il  en  résulte  pour  l'acide  isolauronolique  et  l'acide  camphorique 
les  formules  de  constitution  : 

CHî    CH'  CW    CHî 


Y 


GH2,^^,CH-CH3  CH^/\r^Ç'^^ 


C02H .  C'=!CH  CO^H .  CH 


G 

^^<G03H 


— JGH2 
Aride  isoliaronolique.  Acide  cimphoriqae. 

(  ios  formules  ne  se  déduisent  pas,  il  faut  bien  le  dire,  sans  de 
nombreux  tiraillements,  et  sans  que  Ton  se  trouve  obligé  de  faire 
quelques  hypothèses  d*une  vraisemblance  parfois  douteuse  ;  nous 
aurons  d'ici  peu  l'occasion  de  discuter  le  raisonnement  de  M.  Perkin 
en  détail  et  sans  plus  insister,  nous  dirons  seulement  que,  malgré 
la  difHculté  de  leur  déduction,  ces  formules  sont  les  seules  qui 
rendent  compte  des  faits  observés  par  M.  Perkin. 

Ainsi  donc,  nous  arrivons  tous  deux,  M.  Perkin  et  moi,  à  la  suite 
d'expériences  décisives,  dont  l'interprétation  ne  donne  lien  à  aucune 
ambiguité,  à  des  conclusions  entièrement  différentes,  car  les  deux 
schémas  représentant  l'acide  isolauronolique  s'excluent  réciproque- 
ment. Le  raisonnement  qui  nous  a  guidés  l'un  et  l'autre  étant 
parfaitement  exact,  il  s'ensuit  que  ce  sonty  ou  les  expériences  de 
M.  Perkin,  ou  les  niionncs  qui  sont  entachées  d'erreur.  Dans  ces 
conditions,  une  vérification  sérieuse  .s'imposait,  et  ce  sont  les 
recherches  que  j'ai  effectuées  dans  ce  sens  que  j'expose  ici  dans 
Tordre  suivant  : 

1°  Reprise  de  mes  anciennes  expériences. 

2*  Recherches  sur  la  constitution  de  l'acide  isolauronique. 

J'ai  recommencé  (juelques-unes  de  mes  anciennes  expériences 
dans  lesquelles  j'ai  supposé  qu'une  erreur  avait  pu  se  glisser  et  je 
me  suis  particulièrement  occupé  de  l'activité  optique  de  l'acide 
isolauronolique  et  des  phénomènes  (jui  se  passent  dans  l'oxydation 
manganique  de  cet  acide. 

I.  —  Innctivitv  optique  de  Pacide  isolauronolique. 

J'ai  annoncé  à  différentes  reprises  (1)  (|ue  l'acide  isolauronolique 
était  inactif  et  qu'il  en  était  de  même  de  tous  ses  dérivés  (entre 
autres  des  étherséthylique,  méthylique,  propylique  et  du  nitrile  qui 
sont  liquides  et  qu'il  est  aisé  d'examiner).  D'autre  part,  comme  je 

(l)  Uull.  Suc.  chiw.  (.S),  t.  19,  p.  291  et  535;  Thèse  de  Paris,  1899,  p.  ^. 
soc.  CHiM..  3*  séR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  53 
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n'ai  pu  dédoubler  le  sel  de  cinchoRine,  j*en  ai  conclu  qu'il  ne  ooo^ 
tituait  pas  unracémique,  mais  bien  un  composé  inactif  par  consti- 
tution. 

Or,  d'après  M.  Perkin,  l'acide  isolauronolique  est  actif,  son  élher 
méthylique  examiné  dans  un  tube  de  lO'',^  donne  à  30^  une  rotatio& 
de  4-'7',48",  et  Téther  éthylique,  dans  le  même  tube,  une  rotation 
de  + 1042"  à  29\ 

Voilà  déjà  une  première  contradiction. 

J'ai  préparé  par  mon  procédé  de  l'acide  isolauronolique  ;  après 
deux  cristallisations^,  cet  acide  a  été  examiné  au  tube  de  50  cm.  en 
solution  alcoolique  à  20  0/0.  —  On  a  constaté  une  légrère  rotation  t 
droite  d'environ  4-  0**5'. 

L'acide  fut  alors  soumis  de  nouveau  à  trois  cristallisations  répé- 
tées dans  l'alcool  étendu.  Après  ce  traitement,  examiné  dans  les 
mêmes  conditions,  on  constatait  encore  une  très  légère  rotation  • 
droite  d'environ  -f-OM'(l). 

Enfin,  après  deux  nouvelles  cristallisations,  T  activité  optique  avait 
totalement  disparu.  En  outre,  chaque  fraction  a  été  éthériflée  par 
l'alcool  éthylique  pur  et  absolu  et  l'éther  produit,  après  distillation 
à  la  pression  ordinaire,  examiné  au  polarimotre  dans  un  tube  de 
10  cm.  Les  différents  éthers  obtenus  montraient  une  rotation  variant 
de -f- 0*6' jusqu'à  0°.  L'éther  éthylisolauronolique  rigoureusemeût 
pur  et  inactif  hoMi  à  214°  (H  =  760**)  et  possède  une  densité  de  : 

0^5  =  0,9551. 

Cette  expérience  montre  que  l'acide  isolauronolique  entraine  avec 
lui  une  impureté  qu'il  est  assez  difficile  de  lui  enlever  et  qui  lui 
communique  un  faible  pouvoir  rotaloire.  Il  est  facile  de  se  rendre 
compte  que  1/1000"  d'acide  caniphorique  droit  ou  de  tout  autre  corps 
possédant  un  pouvoir  rotatoire  semblable,  imprimerait  à  l'acide 
isolauronolique  une  rotation  de  l'ordre  de  grandeur  de  celle  observée 
par  M.  Perkin  dans  ses  éthers  soi-disant  actifs  et  par  moi  dans  des 
produits  insuflîsammenl  purifiés.  —  J'en  conclus  que  les  rotations 
observées  par  M.  Perkin  sont  dues  à  un  manijue  de  pureté  des  éthers 
examinés. 

Que  M.  Perkin  puriiie  ses  corps,  il  les  verra  comme  moi  diminuer 
de  pouvoir  rotatoire  et  bientôt  devenir  complètement  inactifs. 


(1)  Lo  polarim«>lpe  qui  a  servi  à  cos  expéri«'nces  ne  donne  malhourcuscmeot 
pas  la  second«'  comme  celui  de  M.  Perkin,  mais  je  pense  que  dans  le  cas  présent 
cuUe  approximation  est  tout  à  fait  superflue. 
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J'ai  considéré  ce  résultat  comme  sufBsamment  probant  et  je  n'ai 
pas  fait  d'expériences  sur  d'autres  dérivés  liquides  de  l'acide  isolau- 
ronolique  ;  du  reste,  les  faits  qui  suivent  montrent  que  c'est  parfai- 
tement inutile. 

L'acide  isolauronolique  est  tout  au  plus  un  composé  racémique. 
—  Pour  couper  court  à  une  discussion  portant  sur  des  rotations  de 
quelques  minutes  et  qui  pouvait  durer  éternellement»  j'ai  lait  l'ex- 
périence suivante.  Je  suis  parti  de  l'anhydride  racémo-camphorique 

— f 

QL  a  et  j  ai  traité  cet  anhydride  en  solution  chloroformique  par  le 

chlorure  d'aluminium  absolument  comme  s'il  s'était  agi  de  préparer 

l'acide  isolauronolique  au   moyen  de   l'anhydride   camphorique 

dérivé  de  l'acide  camphorique  droit. 

Si  l'acide  isolauronolique  est  bien  véritablement  un  corps  actif, 

le  composé  obtenu  en  partant  de  l'anhydride  racémo-camphorique 

a  a  doit  nécessairement  être  dilTérent  et  constituer  sa  modification 
racémique  ;  si  au  contraire  l'acide  isolauronolique  est  inactif  (ou 
racémique),  on  doit  obtenir  dans  cette  réaction  un  acide  qui  lui 
est  identique.  —  Nous  allons  voir  laquelle  des  deux  hypothèses  se 
vérifie. 

J'ai  d'abord  préparé  du  camphre  racémique  d'après  le  procédé 
de  M.  A.  Debierne  (1),  je  l'ai  ensuite  oxydé  par  l'acide  nitrique  de 
densité  1,3  et  l'acide  racémocamphorique  ainsi  obtenu  (2)  a  été 
transformé  en  anhydride. 

A25  gr.  de  cet  anhydride  dissous  dans  lOOcc.  de  chloroforme  sec, 
on  ajoute  d'un  seul  coup  25  gr.  de  chlorure  d'aluminium  ;  la  réac- 
tion s'accomplit  exactement  de  la  même  façon  que  dans  le  cas  de 
l'anhydride  dérivé  de  l'acide  camphorique  droit.  Quand  elle  est 
achevée,  on  continue  l'opération  en  suivant  la  marche  déjà  décrite. 

50  gi\  d'anhydride  racémo-camphorique  a  a  ont  donné  21  gr.  d'un 
acide  qui  a  été  soigneusement  comparé  à  l'acide  isolaurono- 
lique. 

On  sait  qu'entre  un  corps  et  son  racémique,  il  existe  toujours 
des  différences  de  propriétés  physiques  (points  de  fusion,  solubi- 
lités, propriétés  opti([ues,  etc..)  qui  permettent,  quelquefois  très 
aisément,  de  faire  la  distinction.  C'est  ainsi  qu'entre  l'acide  cam- 

phorique  droit  a  et  son  racémique  a  a  apparaissent  des  différences 
considérables. 


(1)  Comptea  rendus^  t.  128,  p.  Il  10. 

(2)  Je  me  suis  assuré  de  Tinactivile  complèto  dt  cet  acide. 
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Or,  Ton  n'observe  rien  de  dissemblable  entre  les  deux  acides. 
objets  de  notre  comparaison;  la  solubilité  dans  l*alcool  a  été  trouvée 
-la  même,  le  point  de  fusion  exactement  le  même. 

Enfin,  j'ai  examiné  les  propriétés  optiques.  Il  est  assez  difficile 
de  se  procurer  des  cristaux  d'acide  isolauroiiolique  conveotbles 
pour  une  bonne  mesure;  néanmoins,  ({uandcet  acide  est  bien  par, 
on  peut  en  obtenir  de  très  convenables  par  évaporalion  lente  d'une 
solution  dans  l'alcool  absolu. 

Or,  si  Ton  recueille  les  cristaux  qui  se  déposent,  suivant  les  con- 
ditions de  température,  de  pureté  du  produit  et  du  degré  de  dilu- 
tion de  l'acool,  on  en  aperçoit  de  trois  formes  qui,  examinés  gros- 
sièrement, paraissent  dilTérentes,  ce  sont  : 

1°  Des  octoèdres  allongés  ; 

2°  Des  prismes  affectant  une  forme  hexagonale  ; 

3**  De  grandes  lames  très  minces. 

Ces  trois  sortes  de  cristaux  ont  été  examinés  séparément. 

Les  premiers  ont  été  reconnus  appartenir  au  système  orlho- 
rhombique,  les  seconds  au  système  clinorhombique.  Quant  aux 
troisièmes,  ils  n'ont  pu  être  mesurés  ;  mais,  examinés  au  micros- 
cope polarisant,  en  lumière  convergente,  ils  ont  montré  avec  la 
plus  grande  netteté  le  phénomène  de  la  dispersion  inclinée,  carac- 
téristique du  système  clinorhombique. 

D'après  cela,  on  serait  tenté  de  soupçonner  dans  l'acide  isolau- 
ronolique  l'existence  de  deux  acides  cristallisant  chacun  dans  un 
système  différent  (par  exemple,  dont  l'un  serait  le  racémîque  de 
l'autre).  Il  n'en  est  rien  ;  l'acide  isolauronolique  est  nettement 
dimorphe  et  l'on  peut  aisément  transformer  les  cristaux  les  uns 
dans  les  autres.  Une  même  dissolution  peut,  suivant  les  circons- 
tances, fournir,  soit  des  cristaux  orthorhombiques,  soit  des  cristaux 
(•linorhoiiibiques,  lorscju'elle  est  convenablement  amon'ée.  J'aurais 
pu  démontrer  l'identité  chimique  absolue  des  deux  sub&tanc<i« 
constituant  les  doux  espèces  de  cristaux  en  triant,  par  exemple, 
des  cristaux  clinorhombi(iues,  les  dissolvant  dans  l'alcool  et  provo- 
(juant  la  cristallisation  en  Tamorçant  avec  un  cristal  orthorhom- 
bique. 

Les  faits  (|ui  suivent  m'en  ont  dispensé  : 

1^  Le  point  de  iusion  des  deux  sortes  de  cristaux  est  exactement 
le  même  et  situé  à  135"  (corr.  i  ; 

2**  Si  l'on  opère  sur  l'acide  qui  provient  de  l'acide  «  a  racémocam- 
phoricjuc,  on  constate,  de  même,  la  présence  des  trois  genres  de 
•ristaux  (octaèdres,  prismes  hexa^^onaux,  plaques  minces)  qui  fon- 
dant exactement  au  même  point  (135°  corr.). 
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Cette  constatation  est  particulièrement  signiflcative.  En  elTet^ 

dans  l'acide  isolauronolique  dérivé  de  Tacide  a  a  racémocampho- 
rique,  il  ne  peut  nécessairement  exister  qu'un  seul  acide  qui  serait 
Facide  isolauronolique  racémique.  Donc  les  deux  formes  cristal- 
lines observées  correspondent  à  un  seul  et  même  acide.  Du  même 
coup,  l'identité  de  Tacide  isolauronolique  avec  l'acide  dérivé  de 

l'acide  a  a  racémocam|)hori(iue  se  trouve  démontrée. 

Conclusions.  —  L'acide  isolauronolique  est  donc  tout  au  jilus 
un  racémique.    - 

D'autre  part,  j'ai  démontré  (1)  que  l'acide  isolauronolique  donnait 
un  sel  de  cinclionine  que  je  n'avais  pu  réussir  à  dédoubler.  Cet 
acide  est  donc  vraiment  inactif  par  constitution. 

Il  n'y  a,  en  effet,  aucune  raison  de  supposer  que  lorsqu'on  traite 
par  le  chlorure  d'aluminium,  l'anhydride  camphorique  dérivé  de 
l'acide  camphorique  droit,  en  solution  dans  le  chloroforme,  l'on 
obtienne  un  composé  racémique. 

M.  Debierne  (2)  a  montré,  il  est  vrai, que  le  camphre  est  complè- 
tement racémisé  quand  on  le  chauffe  en  solution  dans  le  toluène  à 
80*  pendant  15  heures  avec  du  chlorure  d'aluminium  ;  mais  nous 
sommes  loin  des  conditions  dans  lesquelles  s'est  placé  M.  Debierne, 
car  la  réaction  dans  laquelle  se  produit  l'acide  isolauronolique 
s'opère  à  la  température  ordinaire  et  exigée  tout  au  plus  trois  quarts 
d'heure  (elle  est  souvent  terminée  au  bout  de  quinze  à  vingt  minutes). 
Cela  est  tellement  vrai  que,  si  l'on  épuise  par  l'éther  les  eaux  mères 
desquelles  on  a  précipité  l'acide  isolauronolique,  on  retrouve  une 
quantité  considérable  d'acide  camphorique  (jui  a  échappé  à  la 
réaction.  Cet  acide  est  de  l'acide  camphorique  droit,  qui  n'a  subi 
aucune  trace  de  racémisation  (3).  * 

De  plus,  on  peut,  dans  cette  même  réaction  au  chlorure  d'alumi- 
nium, obtenir  des  composés  saturés.  Comme  les  deux  atomes  de 
carbone  asymétriques  de  l'acide  camphorique  sont,  dans  ce  cas, 
restés  asymétriques,  il  s'ensuit  (juc  les  corps  obtenus  doivent  jouir 
du  pouvoir  rotatoire  :  c'est  ce  que  l'expérience  prouve,  ainsi  que  je 
vais  le  montrer. 

Acide phényIdihydrO'isolauronolique  C^^W^CO^U. — C'est  l'acide 
que  M.  Bûrcker  a  obtenu  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'aluminium 


(1)  ï'/jèse  do,  Paris,  ISÎfJ,  p.  :n. 

(2)  Loc.  cit. 

(3)  Dans  une  prochaine  comuiunicalion,  j'indiquerai  quelques  corps  nouveaux 
qui  se  forment  en  outre  dans  la  réaction. 
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sur  Tanhydride  camphorique  en  présence  du  benzène  (i).  W 
montré  autrefois  (2)  qu'il  devait  posséder  la  constitution  sui- 
vante : 

CH3    GH3 


P<C«H5 


CH-CO«H 


Cet  acide,  comme  on  le  voit,  a  conservé  les  deux  mêmes  carboneâ 
asymétriques  qiie  Tacide  camphorique  lui-même.  On  l'obtient  aisé- 
ment avec  un  bon  rendement  par  le  procédé  indiqué  par  M.  Biir- 
cker;  il  est  toutefois  nécessaire  de  faire  usage  de  benzène  très  pur. 
provenant  d'une  opération  précédente,  ou  purifié  par  le  chlorure 
d'aluminium. 

L'acide  brut  obtenu  peut  être  purifié  par  précipitation  au  moyen 
de  l'acide  carbonique,  de  son  sel  de  soude.  Malgré  cela  il  retient 
de  petites  quantités  de  matières  étrangères  et,  pour  l'avoir  tout  a 
fait  pur,  il  faut  le  soumettre  à  une  série  de  cristallisation  dans 
un  mélange  d'alcool  et  d'éther  de  pétrole  léger. 

L'acide  phényldihydro-isolauronolique  se  présente  sous  forme  de 
belles  aiguilles  incolores  fusibles  à  142''  (S).  11  est  insoluble  dans 
Teau,  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  benzène,  très  peu  soluble 
dans  l'éther  de  pétrole  léger. 

En  solution  alcoolique  à  5  0/0,  il  possède  le  pouvoir  rotatoire  : 

* 

a  =  +  6056'  à  2(y>. 

Ce  pouvoir  rotatoire  ne  varie  pas  par  une  série  de  fractionnements 
répétés  du  produit. 

Ether  méthylique  C<*n«»C().OClP.  —  Cet  élher  a  déjà  été 
décrit  par  M.  Biircker.  On  l'obtient  directement  en  étht^rifiant 
rncido  pliényldiliydro-isolauronoli(|ue  en  solution  dan«  l'alcool 
mélhylique  par  l'acide  clilorliydrique  gazeux. 

Il  se  prosonle  en  inagniluiuos  prismes  appartenant  au  systèmr 
('linorhoml)i(|ue. 

J'en  ai  préparé  un  échanlilloii  tri*s  pur  qui  fondait  à  93-04**  aprôs 

(Il  BOrcKi:n,  BuU.  Soc.  chim.  (iVi,  l.  13,  p.  901. 

(2,  G.  Hlanc,  ïhiïL  tioc.  chim.  (3,,  t.  19,  p.  Soi,  el  77iès<*  de  Paris,  18A». 
p.  108. 

(^1  O  point  (!«'  fusion  ne  p«'Ul  êlro  oMoiiu  qu'après  un  tn'S  grand  nombn' 
i\o  purilioitions,  ou  bien  <'n  partant  d'un  ac'uiv  obtenu  par  la  saponiflcatioii  d'un 
vihcv  d«'gà  tW's  pur. 
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un  très  grand  nombre  de  cristallisations  dans  Talcool  étendu. 
En  solution  alcoolique  à  3  0/0  il  possède  le  pouvoir  rotatoire  : 

a^  =  +llo53' à  24«. 

Ce  pouvoir  rotatoire  n'a  subi  aucune  modification  en  essayant 
de  purifier  davantage  l'éther  examiné. 

Ether  isobutylique  C**H<»C0.0C*H9.  —  Cet  éther  est  en  belles 
aiguilles  fusibles  à  71-72*»,  insolubles  dans  Teau,  modérément  solu- 
blés  dans  Talcool  fort. 

En  solution  alcoolique  à  1,5  0/0,  il  imprime  au  plan  de  polarisa- 
tion de  la  lumière  une  très  légère  rotation  à  gauche  qui  est  voi- 
sine de  : 

«^  =  — 1«30'  à  23«  (1). 

Ce  résultat  qui  n'a,  en  somme,  rien  d'extraordinaire  m*ayant 
surpris,  j'ai  régénéré  l'acide  de  cet  éther  isobutylique  et  je  l'ai 
retrouvé  avec  son  pouvoir  rotatoire  primitif  sans  aucune  modifica- 
tion. L'acide  ainsi  régénéré  fondait  à  142-143*  et  possédait  le  pou- 
voir rotatoire  en  solution  alcoolique  à  8,3  0/0  : 

a^  =  +  6Ml  à  24». 

Chlorure  cTacide  C**H**C0C1. — Ce  corps  est  utile,  car  il  permet 
d'obtenir  aisément  tous  les  cthers  de  l'acide  phényldihydro-isolau- 
ronolique  qu  il  est  mal  commode  de  préparer  par  éthériflcation 
directe. 

On  l'obtient  de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  dans  un  mâtras  bien  sec  45  gr.  d'acide  et  40  gr.  de 
pentachlorure  de  phosphore  ;  la  réaction  s'amorce  bientôt  et  il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique;  le  dégagement  terminé,  on  aban- 
donne le  produit  dans  un  lieu  frais.  Le  lendemain,  on  trouve  la 
masse  entitTcment  cristaUisée;  on  l'essore  rapidement  à  la  trompe 
et  les  cristaux  obtenus  sont  sèches  sur  une  plaque  poreuse  que 
Ton  place  dans  le  vide  au-dessus  de  la  chaux  vive  pendant  plu- 
sieurs jours. 

Le  corps  obtenu  constitue  le  chlorure  de  l'acide  phényldihydro- 
isolauronolique.  Son  analyse  donne,  trouvé  :  Cl,  10.73  —  calculé 
pour  C<*H»»COCl  :  Cl,  10.41. 

Il  se  présente  sous  forme  de  lielles  aiguilles  blanches  fusibles 
vers  60''  et  qui  sont  très  solubles  dans  tous  les  solvants  neutres 
(éther  de  ])étrole,    benzène,    tétrachlorure  de  carbone,   chloro- 

(1)  Je  donne  ce  nombre  comme  valeur  tout  à  fait  approchée. 
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forme,  etc..)  Il  se  décompose  très  aisément  au  contact  de  Tair 
humide  et  réagit  avec  les  alcools  en  donnant  les  élhers  corres- 
pondants. 

Il  n*est  pas  distillable  même  dans  le  vide  et  se  décomposée 
une  température  relativement  basse  (vers  150"*)  avec  dégagement 
d'acide  chlorhydrique  et  d'oxyde  de  carbone. 

Gi*Hi«GOCl  =  GIH  +  CO  +  Ct*H>8. 

Le  carbure  C**H*®  ainsi  obtenu  est  un  liquide  un  peu  épais,  inco- 
lore, bouillant  à  195-200*»  (H =40  mm.).  Son  analyse  donne,  trouvé* 
C,  90.6;  H,  9.6  —  calculé  pour  G»*H*»  :  G,  90.3;  H,  9.7. 

Il  possède  l'odeur  des  hydrures  de  naphtalène  et  se  comporte 
comme  un  composé  non  saturé  vis-à-vis  du  brome. 

Sa  constitution  se  déduit  aisément  de  celle  de  l'acide  phényidi- 
hydro-isolauronolique 

CH3     GH3  GH3    c:H3 

Y  Y 

GH« «GH-GOGl  GhI='gH 


I 


Je  n'ai  pas  entrepris  l'étude  de  ce  carbure  dont  l'intérêt  est,  du 
reste,  tout  à  fait  secondaire. 

II.  —  Oxydation  de  t acide  isoIauronoUque. 

Je  n'ai  pas  repris  l'étude  de  l'oxydation  chromiciue  et  nitri<|ue  de 
Tacide  isolauronoliciue  que  je  considère  comme  sulllsamment  éclair- 
cie.  —  Kn  particulier,  l'oxydation  nitrique  constitue  certainement 
le  procédé  le  plus  pratique  pour  se  procurer  facilement  l'acide  aa- 
diméthylglutarique.  J'ai,  par  contre,  cherché  h  élucider  la  nature 
des  produits  qui  se  forment  dans  l'oxydation  niançanique  dans 
diverses  circonstances. 

Oxydation  manganique  à  0°  et  au-dessous  de  (y*.  —  C'est  la  mé- 
thode de  préparation  do  l'acide  isolauroniquo.  Celle  préparation  est 
très  délicate  si  l'on  vont  ohtenir  un  bon  rendom«*nt,  et  elle  demande 
beaucoup  de  soin  el  d'attention.  La  solution  de  permanganate  ne 
doit  pas  être  trop  concentrée  et  doit  élre  bien  refroidie;  il  est  bon 
d'entourer,  comme  le  fait  M.  Perkin,  le  yase  dans  lequel  se  fait  la 
réaction  d'un  mélange  réfrif^'érant;  enlin,  une  a<jitation  violente  est 
tout  à  fait  nécessaire. 

Quand  on  a  sé])aré  les  oxydes  de  manganèse,  la  solution  est  éva- 
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porée  à  un  petit  volume  au  bain-marie,  et,  quand  elle  est  froide, 
précipitée  par  un  excès  d*acide  chlorhydrique.  Vacide  isolauro^ 
nique  qui  se  précipite  est  recueilli  et  Teau-mère  mise  de  côté  pour 
être  examinée  ultérieurement.  Une  étude  sommaire  m*y  avait  fait 
découvrir  la  présence  d*un  acide  huileux  (1)  et  j*avais  même  pres- 
senti qu'il  devait  être  en  partie  formé  d'acide  diméthylhexano- 
noïque  (2).  On  va  voir  que  mes  pressentiments  ne  m'avaient  pas 
trompé.  Cette  eau-mère  est  épuisée  5  fois  à  Téther,  et  la  solution 
éthérée  agitée  avec  un  excès  d'une  solution  de  bicarbonate  de 
potasse.  Après  décantation  et  distillation  de  Téther,  il  reste  une  très 
petite  quantité  d'une  matière  neutre,  solide,  de  nature  très  pro- 
bablement lactonique  et  qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool 
étendu,  fond  à  118<*.  Cette  matière  neutre  ne  se  forme  (ju'en  quan- 
tité extrêmement  faible  et  sa  nature  n'a,  par  ce  fait,  pu  être  déter- 
minée exactement.  Les  acides  qui  s'étaient  dissous  dans  le  bicarbo- 
nate de  potassium  sont  de  nouveau  précipités  par  l'acide  chlorhy- 
drique et  extraits  à  l'éther.  L'extrait  éthéré  est  dissous  dans  l'alcool 
étendu,  et  la  dissolution  additionnée  d'un  excès  de  semicarbazide(d). 
On  chauffe  quelques  heures  au  bain-marie,  puis  on  chasse  l'alcool 
et  on  attend  24  heures.  Le  précipité  des  semi-carbazones  obtenu 
est  recueilli  et  lavé  avec  une  petite  quantité  d'eau.  Le  liquide  d'où 
s'est  déposé  le  précipité  ci-dessus  est  fortement  acidulé  par  l'acide 
chlorhydrique  et  extrait  à  l'éther.  L'extrait  éthéré  cristallise  rapide- 
ment du  jour  au  lendemain. 

Les  cristaux  obtenus  sont  séchés  sur  une  plaque  poreuse  et  re- 
cristallisés dans  une  petite  quantité  d'eau  chaude.  Ils  fondent  alors 
à  140-142*.  L'anhydride  obtenu  par  l'action  du  chlorure  d*acétyle 
bout  à  220-225°.  Le  dérivé  phénylamidé  fond  à  i87-188\ 

L'acide  obtenu  est  donc  identique  à  Vacide  dimêthylsuccinique 

dissymétrique  (4). 

CIP    CIP 

C 
CH2/\c02II 

C02H 

(1)  Bail.  Soc.  chim.  f3),  t.  19,  p.  282.  —  Par  suilc  d'une  erreur  d'impression, 
les  points  d*ébuUilion  de  cet  acide  et  do  l'acide  isolauroniquo  sont  trop  élevés 
de  100*.  Cette  faute  se  voit,  heureusement,  tK-s  facilement. 

(2)  Thèse  de  Paris,  1899,  p.  91. 

(3)  On  l'oblieut  très  facilement  par  le  procédé  indiqué  par  M.  HouveauU  [Bull. 
Soc.  chim.  ^3),  t.  21]. 

(4)  Je  ne  puis  m'empceher,  à  propos  do  cet  acide,  de  relever  une  assertion 
qui  me  paraît  erronée.  M.  Done  (P/oc,  n»  202,  p.  5)  prétend  que,  lorsque  l'on 
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Le  précipité  des  semicarbazones  obtenu  plus  haut  est  soumis  à 
une  série  de  cristallisations  fractionnées  dans  Teau  bouillante.  On 
sépare  ainsi  très  facilement  deux  produits  : 

Le  1*%  fusible  à  248-249<' avec  décomposition,  est  très  peu  sohibk 
dans  Talcool,  même  bouillant ,  insoluble  dans  Teau.  Traité  par 
Tacide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d*eau,  à  la  température 
du  B.-M.,  il  se  décompose  difficilement.  Après  extraction  à  l'éther, 
on  obtient  un  acide  qui,  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  se 
présente  sous  forme  de  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  ldd-iS4* 
et  identiques  avec  V acide  isolauronique  ; 

Le  2*  fond  à  188®  avec  décomposition.  Il  est  soluble  dans  Teau  et 
l'alcool  bouillants.  L'acide  chlorhydrique  à  50  0/0  le  décompose 
avec  la  plus  grande  facilité.  L'acide  obtenu  par  extraction  à  l'éther 
est  un  liquide  huileux  qui  se  prend  rapidement  en  une  masse  de 
cristaux.  Ceux-ci,  essorés  et  convenablement  purifiés,  sont  extrême- 
ment solubles  dans  Teau  et  fondent  a  48-49^;  c'est  Vacide  dimélbyl- 

hexanonoïque 

CH3    CH3 

G 


CH2 


C0-CH3 
COOH 


L'eau-mère  primitive,  séparée  de  Tacide  isolauronique  et  qui  a 
été  épuisée  à  l'éther,  est  additionnée  d'un  fort  excès  d'ainmonia«|ue 
et  d'une  solution  de  chlorure  de  calcium.  Le  précipité  formé  t*st 
recueilli,  lavé,  pesé  et  décompose  par  la  quantité  calculée  d'acide 
sulfuritjue  étendu  (en  admettant  que  le  précipité  soit  formé  d'oxa- 
lato  de  chaux).  On  additionne  du  volume  d'alcool  et  on  filtre.  On 
évapore  la  solution  alcoolique  et  le  résidu  cristallise  par  le  refroi- 

pn'pnre  c«l  ncid»'  par  la  condensation  du  malonnlo  d'élhyle  sodé  avec  le  bromo- 
isobutyrate  d*«'tliyle,  on  oblicnl  beaucoup  plus  d'acide  a-mt'thylglutariquo  que 
d'acide  aa-dinujlhyisucciniquo.  Ceci  est  inexact.  La  condensation,  faite  cians 
l'alcool  absolu,  donne  environ  4  fnis  nutunt  dn  srcuuil  qno  ilu  pn*mii'r.  vjuant 
à  leur  séparation,  elle  se  fait  avec  ///  jilus  firnndc  facilité  par  la  distillation 
fraclionnétr  des  anhydrides  sous  pression  réduite.  Les  deux  anliydridos  oris- 
lallisenl  inunédiatemenl  par  le  refroidissement.  L'anhydride  a  inétbyl^lutarique 
bout  à  lOO**  (H  =  22  mm.)  et  fond  vers  riS-iO».  (Je  procédé  est  certainement 
.supérieur  à  celui  (jui  consiste  à  précipiter  l'acide  diméthylsuc«*inique  par  h- 
chlorure  de  calcium  en  solution  ammoniacîilc  (Perkin).  11  eai  possible  quv. 
dans  ce  cas,  la  séparation  s'elT«'ctue  convenablement;  mais,  ayant  tenté  «l'es- 
sayer la  m«'lhode  sur  des  produits  dKxydalion  «pii  contenaient  de  petites 
(juanlités  de  cet  acide,  je  n'ai  eu  que  de  très  mauvais  résultats,  la  maj»'Un' 
partie  restait  non  précipitée. 
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dissement.  Les  cristaux  obtenus  fondent  à  100*^  et  ont  été  complète- 
ment identifiés  avec  V acide  oxalique. 

En  résumé,  l'oxydation  de  l'acide  isolauronolique  par  le  perman- 
ganate de  potassium,  à  basse  température,  fournit  principalement 
les  acides  suivants  : 

Acide  isolauronique  ; 
Acide  diméthylhexanonoique  ; 
Acide  diméthylsuccinique  ; 
Acide  oxalique. 

L'acide  isolauronique  est  le  produit  principal;  quant  aux  trois 
autres,  ils  ne  se  forment  qu'en  quantité  beaucoup  moins  considé- 
rable. 

Oxydation  manganique  à  la  température  ordinaire.  —  Si  Ton 
exécute  l'opération  précédente  à  la  température  ambiante,  on  cons- 
tate une  notable  élévation  de  température,  et  pour  terminer  l'oxy- 
dation, il  faut  employer  une  bien  plus  grande  quantité  de  perman- 
ganate que  dans  le  cas  précédent  (environ  45  gr.  de  permanganate 
pour  10  gr.  d'acide  isolauronolique  au  lieu  de  17-18  gr.). 

Le  liquide  filtré,  débarrassé  des  oxydes  de  manganèse,  est  sou- 
mis au  même  traitement  que  tout  à  Theure,  et  l*on  y  rencontre 
exactement  les  mêmes  produits,  mais  dans  des  proportions  tout  à 
fait  différentes. 

L'acide  isolauronique  et  l'acide  diméthylhexanonoïque  sont  en 
quantité  1res  faible. 

Au  contraire,  on  constate  la  présence  d'une  quantité  considérable 
d'acide  diméthylsuccinique  et  d'acide  oxalique. 

Oxydation  de  Facide  isolauronique  par  le  permanganate  à  la 
température  ordinaire.  —  22  gr.  d'acide  isolauronique  très  pur, 
régénéré  de  son  oxime,  sont  dissous  dans  la  quantité  théorique  de 
potasse,  et  oxydés,  par  fraction  de  4  à  5  gr.  par  une  dissolution  de 
permanganate" de  potassium  à  4  0/0.  On  combat  réchauffement  qui 
tend  à  se  produire  par  un  refroidissement  convenable,  de  telle  façon 
que  la  température  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  15  à  20**.  On  emploie 
environ,  dans  cette  oxydation  70  à  75  gr.  de  permanganate.  Après 
addition  d'une  petite  (juantité  de  bisulfite  de  sodium  destiné  à 
détruire  le  permanganate  en  excès,  filtra tion  et  expression  des  oxydes 
de  manganèse,  la  solution  claire  est  évaporée  à  petit  volume,  refroi- 
die et  additionnée  d'acide  chlorhydrique.  On  constate  un  violent 
dégagement  d'acide  carbonique,  et  il  ne  se  produit  aucun  précipité. 
On  extrait  le  liquide  à  l'éther  10  fois.  L'extrait  éthéré  se  prend 
presque  en  masse,  au  bout  de  2  à  3  jours. 
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La  masse  cristalline  est  séchée  sur  des  plaques  poreuses,  elles 
cristaux  obtenus  sont  purifiés  par  cristallisation  dans  Teau  chaude. 
Ils  fondent  à  141-142*»,  Tanhydride  obtenu  par  raction  du  chlorure 
d'acétyle,  bout  à  !220.221«,  et  le  dérivé  phénylamidé  fond  à  188*.  On 
a  donc  affaire  à  r acide  diméthylsiiccinique.  Les  plaques  poreuses 
sont  concassées  et  épuisées  à  Teau  bouillante.  L'extrait  aqueux, 
traité  par  le  bicarbonate  de  potasse,  est  épuisé  à  l'éther  ;  dans  le 
résidu  de  la  distillation  de  Téther,  on  trouve  une  très  faible  quanlilé 
d'une  matière  neutre  dont  la  nature  n*a  pu  être  établie. 

La  solution  des  acides  restant  dans  le  bicarbonate  de  potasse  est 
acidulée  par  Tacide  chlorhydrique  et  de  nouveau  extraite  par 
réther. 

L'extrait  éthéré,  peu  abondant,  est  traité  par  un  excès  d'une 
dissolution  de  chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  d'acétate  de 
soude  ;  mais,  même  au  bout  de  plusieurs  semaines,  aucune  semi- 
carbazone  n*a  pu  être  obtenue.  Il  n'y  a  donc  point  d'acide  céto- 
nique,  en  particulier  point  d'acide  diméthylhexanonoï(|ue. 

Quant  aux  acides  huileux,  séparés  de  l'acide  diméthylsuccinique 
et  de  la  faible  quantité  de  matière  neutre  citée  plus  haut,  je  n'ai 
pu  arriver,  vu  la  faible  quantité  que  j'ai  eue  à  ma  disposition,  à  en 
tirer  rien  de  précis. 

L'eau  mère  primitive,  qui  a  été  épuisée  à  l'éther,  est  portée  à 
TébuUition  et  additionnée  d'un  excès  de  chlorure  de  baryum  (pour 
précipiter  l'acide  sulfurique  provenant  du  bisulfite  de  sodium). 

Après  filtration,  on  ajoute  un  excès  d'ammoniaque  et  de  chlo- 
rure de  calcium.  Le  précipité  calcicjue  est  traité  comme  dans  h»s 
cas  précédents.  On  obtient  alors  une  quantité  importante  d'acuité 
oxali((ue. 

Dans  cette  opération,  j'ai  obtenu  des  quantités  à  peu  près  équi- 
valentes d'acide  diméthylsuccinifjue  et  d'acide  oxali(jue  d'acide 
oxalique  s'est  trouvé  trop  faible). 

En  résumé,  l'oxydation  manj^anique  de  l'acide  isolauronitpic 
fournit  abondamment  les  acides  diméthylsuccinique  et  oxalique, 
mais  i)oint  trace  d'acide  diméthylhexanonoujue. 

Oxydation  de  Pacide  isolnuronique  par  Je  mélange  chromique. 
—  Pour  cotte  opération,  j'ai  employé  U)  ^^v.  d'acide  isolauronique 
et  un  mélange  formé  de  SO  gr.  dtî  bichromate  de  potassium, 
80  gr.  d'acide  sulfuri^jue  et  800  gr.  d'eau.  L'oxydation  a  été  faite 
connue  rindiciue  M.  F^erkin,  par  fraction  de  1  gr.  à  la  température 
du  B.-M.  Les  produits  de  îoutes  les  oxydations  ont  été  réunis  et 
abandonnés  12  heures  dans  un  endroit  frais.  Par  filtration  on  a 
récupéré  2»%5  d'acide   isolauronique  inaltéré.  Le  liquide  a  ensuite 
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été  épuisé  10  fois  à  Téther;  Textrait  éthéré  a  été  dissous  dans 
l'ammoniaque  étendue,  additionné  d*un  excès  de  chlorure  de 
calcium  et  la  solution  a  été  portée  à  FébulUtion.  On  a  séparé  le 
précipité  de  diméthylsuccinate  de  calcium  et  le  liquide  filtré  a  de 
nouveau  été  acidifié  par  Tacide  chlorhydrique  et  épuisé  à  Téther. 
Le  résidu  obtenu  après  évaporation  de  Téther  a  été  dissous  dans 
une  petite  quantité  d'eau,  puis  on  a  ajouté  à  la  solution  6  gr.  de 
chlorhydrate  de  semicarbazide  et  8  gr.  d*acétate  de  sodium. 

Le  tout  a  été  chaufTé  deux  heures  au  B.-M.  et  laissé  ensuite 
4  jours  en  repos.  Le  précipité  obtenu  a  été  recueilli,  lavé  avec  une 
petite  quantité  d'eau  et  porté  à  Tébullilion  avec  100  ce.  d*eau. 

On  a  filtré  et  évaporé  presque  à  sec  le  liquide  clair.  Far  refroi- 
dissement, on  a  obtenu  quelques  milligrammes  d'une  substance 
fondant  vers  190*»  et  qui  peut  être  la  semicarbazone  de  l'acide 
dimélhylhexanonoïque. 

Le  précipité  de  semicarbazone  de  l'acide  isolauronique  pesait 
environ  3  gr.  Cette  expérience  n'est  pas  concluante  ;  il  est  possible 
que  je  ne  me  soie  pas  placé  dans  les  mêmes  conditions  que 
M.  Perkin.  D'ailleurs  celui-ci  ne  les  a  pas  exactement  spécifiées  et 
n'a  pas  donné  le  rendement  en  acide  diméthylhexanonoique  ;  il  est 
probable  qu'il  ne  doit  pas  être  bien  considérable.  Je  referai  cette 
expérience  si  le  besoin  s'en  fait  sentir. 

Dans  toutes  ces  oxydations,  j'ai  eu  besoin  de  sépai*er,  entre  autres 
produits,  les  acides  diméthylhexanonoïque  et  isolauronique.  Cette 
séparation  se  fait  très  bien  au  moyen  de  la  semicarbazide.  Comme 
ce  procédé  est  coûteux,  j'ai  tenté  d'essayer  d'engager  ces  acides  à 
l'état  d'oximes  et  d'effectuer  la  séparation  des  oximes  elles-mêmes 
par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu. 

Pour  cela,  le  mél.  des  deux  acides  (1)  est  dissous  dans  un  excès 
de  potasse  et  additionné  d'un  léger  excès  (la  moitié  du  poids  du 
mélange)  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine.  On  abandonne  le  tout 
pendant  24  heures,  puis  on  ajoute  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 
Il  se  précipite  une  masse  huileuse  qui,  par  agitation,  se  solidifie 
peu  à  peu.  On  ressore,  on  la  lave  avec  un  peu  d'eau,  et  on  la 
dissout  dans  l'alcool  étendu  bouillant.  Par  refroidissement,  presque 
toute  l'oxime  isolauronique  précipite.  Cette  oxime,  après  une  se- 
conde cristallisation  dans  l'alcool  étendu,  fond  assez  nettement  à 
230*  (et  non  à  222°,  d'après  M.  Perkin).  Les  eaux-mères  de  ce 

(i)  Bien  que  l'acide  dinuHhvlhexanonoïque  soil  extrêmement  soluble  dans 
Teau,  et  l'acide  isolauronique  très  pr>u  soluble,  le  mélange  est  une  huile  qui  ne 
peut  être  scindée  par  aucun  solvan'.. 
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traitement  contiennent  l'oxime  hexanonoïque.  Celle-ci  est  beancoop 
plus  difficile  à  extraire,  mais  on  y  arrive  encore  assez  aisémeoL 
Elle  fond  à  97*. 

m.  —  Recherches  sur  la  constitution  de  Facida  isolauroniqae. 

Acide  dihydrO'isolauronique  C®H**0^. — La  réduction  de  i'adde 
isolauronique  par  l'amalgame  de  sodium  m*a  fourni,  comme  à 
M.  Perkin,  Tacide  dihydro-isolauronique  fusible  à  88-89*  et  non  pas 
les  produits  signalés  par  Cari  Meyer  (1)  et  qui  consistaient  en  uoe 
iactone  fusible  à  49-50'',  donnant  unoxyacide  fusible  à  143*"  et  en  un 
acide  fusible  à  S0-8i**  qui,  à  l'analyse  donnait  les  chiffres  intermé- 
diaires entre  les  formules  C®H**0^  et  C*H*®0*.  Nous  allons  néan- 
moins voir  que  Ton  obtient,  dans  une  autre  réaction,  au  moins  un 
des  produits  signalés  par  Cari  Meyer. 

L'acide  dihydro-isolauronique  qui  a  servi  à  ces  expériences  a  été 
préparé  et  purifié  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  10  gr.  d'acide  isolauronique  dans  un  léger  excès 
d'une  dissolution  de  carbonate  de  soude,  on  étend  la  liqueur  à 
800  ce.  et  on  ajoute,  en  une  seule  fois,  500  gr.  d'amalg^ame  de 
sodium  à  3  0/0.  Le  lendemain,  la  solution  est  fortement  acidifiée 
par  l'acide  chlorhydrique  et  épuisée  5  fois  à  Téther.  La  solution 
éthérée  est  ensuite  agitée  avec  un  excès  de  bicarbonate  de  potasse. 
Après  décantation  et  distillation  de  Téther,  il  ne  reste  qu'un  résidu 
neutre  extrêmement  peu  abondant,  d'une  odeur  très  légèrement 
camphrée.  Il  est  possible  que  ce  soit  la  Iactone  C^H**0*  de  Cari 
Meyer,  mais  je  ne  puis  raflinner  avec  certitude.  La  solution  de 
l'acide  de  réduction  dans  le  bicarbonate  de  potasse  est  traitée  par 
un  excès  d'acide  chlorhydrique,  puis  épuisée  à  l'éther.  Après  dis- 
tillation do  l'éther,  lo  résidu  est  dissous  à  ciiaud,  dans  une  ((uan- 
tité  d'eau  suiTisante  pour  obtenir  par  le  refroidissement  uu  li({uide 
clair.  Par  évaporatiori  lente,  l'acide  dihydro-isolauronique  se  dé- 
pose. On  peut  également  le  faire  cristalliser  dans  un  mélange  de 
benzène  et  d'éther  de  pétrole.  Le  rendement  est  sensiblement 
quantitatif. 

L'analyse  d'un  échantillon  a  donné  les  résultats  suivants, 
trouvé  :  C,  63.50;  H,  8,30  —  calculé  pour  C^H^^O»  :  C,  08.52; 
H,  8.23. 

L'ac.  (lihy(lro-isolauroni(|uo  cristallise  en  beaux  prismes  fusibles 
nettement  a  81)°  (2).  11  est  peu  sol.  dans  leau  et  l'éther  de  pétrole, 

(1)  c.  Meykh,  Inmig.  Dissent.;  Munich,  18U5. 
{'2)  Acide  r»''jj^én«!'ré  do  son  oxime. 
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très  soluble  dans  l'alcool  et  i'éther.  La  dissolution  dans  le  carbo- 
nate de  soude  dilué  ne  décolore  pas  le  permanganate  à  froid,  tandis 
que  l'acide  isolauronique  agit»  dans  les  mêmes  conditions  instanta- 
nément. Ce  fait  semble  déjà  montrer  que  la  réduction  a  porté,  non 
pas  sur  le  groupe  cétonique  de  Tacide  isolauronique,  mais  bien 
sur  la  liaison  (éthylénique  ou  triméthylénique)  qui  lui  donnait  son 
caractère  incomplet,  peu  marqué,  il  est  vrai.  La  preuve  absolue 
va,  du  re%te,  en  être  bientôt  fournie. 

Dans  aucun  cas,  Tacide  dihydro-isolauronique  ne  peut,  d*après 
M.  Perkin,  être  transformé  en  lactone  et,  par  conséquent,  il  s'en- 
suit que  c'est  un  acide  alcool  p.  Pareille  conclusion  est  tout  au 
moins  téméraire  quand  on  n'a  pas,  de  visu,  vérifié  la  présence  du 
groupement  alcoolique.  C'est  ce  que  M.  Perkin  n'a  pas  fait;  sans 
cela,  il  se  serait  aperçu  que  sa  formule  n'était  plus  d'accord  avec 
les  faits. 

U acide  dihydrO'isolauronique  n'est  pas  un  acide  alcool.  —  On  a 
traité  5  gr.  d'acide  par  un  excès  de  chlorure  d'acétyle  et  on  a 
•  chauffé  légèrement  à  reflux  pendant  4  heures.  Au  bout  de  ce 
temps,  l'excès  de  chlorure  d'acétyle  a  été  chassé  et  le  résidu 
dissous  dans  l'eau  tiède.  Après  filtration  pour  éliminer  une  trace 
de  matière  huileuse,  la  solution  a  été  abandonnée  à  l'évaporation 
spontanée.  Après  quelques  jours,  il  s'est  déposé  de  beaux  cristaux 
fusibles  à  88-89°  et  consistant  en  acide  dihydro-isolauronique  inal- 
téré. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  63.45; 
H,  8.34  —  calculé  pour  C»H**03  :  C,  63.52  ;  H,  8.23. 

Ainsi  donc,  l'acide  dihydro-isolauronique  ne  donnant  pas  de 
dérivé  acétylé,  n'est  pas  un  oxyacide. 

L'acide  diliydro-isolauronique  est  un  acide  cétonique.  —  Pour  le 
démontrer,  j'ai  préparc  l'oximo  et  la  semicarbazone,  qui  sont  de 
belles  matières  cristallisées  parfaitement  caractéristiques. 

Oxime  CO«H.C"H«3>C=AzOH.  —  On  l'obtient  de  la  manière 
suivante  :  On  dissout  5  gr.  d'acide  dans  un  excès  d'une  lessive  de 
potasse,  on  ajoute  3  gr.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dissous 
dans  10  gr.  d'eau.  On  attend  12  heures  et  on  précipite  par  l'acide 
chlorhydrique.  Le  précipité  grenu  est  lavé  à  l'eau  et  dissous  dan3 
l'alcool  étendu  bouillant. 

Par  refroidiss(Mnent,  il  se  dépose  de  beaux  cristaux  incolores, 
fusibles  nettement  à  210°  en  se  décomposant. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants,  trouvé:  C,  58.66; 
H,  8.19  —  calculé  pour  C«H»'\\z03:  C,  58.38  ;  H,  8.10. 

Cette  oxime  est  très  peu  sulublc  dans  l'eau,  soluble  dans  ralcx}ol 
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elle  peut  être  purifiée  avec  la  plus  grande  facilité.  L*aciâe  cbkv- 
hydrique,  à  la  température  du  bain-marie,  la  décompose  avec 
quelque  difliculté  en  remettant  Tacide  dihydro-isolauroniqoeeB 
liberté.  On  peut,  par  ce  moyen,  obtenir  Tacide  très  pur  (F.  W*). 

Semi-carbazone  C0«H.C"H*3>C=Az-AzH-GO-AzH«.  —  Poor 
l'obtenir,  on  dissout  5  gr.  d'acide  dans  un  léger  excès  d*uae  lessive 
de  soude,  on  ajoute  3^^5  de  chlorhydrate  de  seini-carbazide, 
10  gr.  d'acétate  de  soude  et  une  quantité  suffisante  d*eau.  Au  bout 
de  12  heures,  on  précipite  pai*  Tacide  chlorhydrique,  on  lave  à 
Teau  et  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  Falcool  bouillant.  On 
obtient  ainsi  de  petits  cristaux  fusibles  nettement  à  229^  en  se 
décomposant. 

L'analyse  donne  les  résultats  suivants,  trouvé  :  G,  52.21  ;  H, 
7.45  —  calculé  pour  C*0H«»Az»O3  :  G,  52.86:  H,  7.48. 

Cette  semi-carbazone  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  les  dissolvants  organiques.  —  L'acide  chlorhydrique,  à  la 
température  du  B.-M.,  la  décompose  lentement  en  régénérant 
l'acide.  C'est  un  second  moyen  pour  avoir  ce  dernier  tout  h  fait 
pur. 

Réduction  de  l'acide  dihydro-isolauronique^  formation  de  F  acide 
tétrahydro-isolauronique&W^O^  et  de  FisolnuronoUde  G*H**0*. — 

Maintenant  qu'il  est  bien  clairement  prouvé  que  l'acide  dihydro- 
isolauronique  n'est  pas  un  acide  alcool,  mais  bien  un  acide  célo- 
nique,  il  reste  à  trouver  les  positions  respectives  des  deux  groupes 
GO  et  GO«H. 

Or,  cet  acide  distille  sans  aucune  décomposition  même  à  la  pres- 
sion ordinaire;  il  ne  peut  donc  être  p-célonique  (1)  ;  d'autre  part, 
il  y  a  fort  peu  de  probabilités  pour  qu'il  soit  a-cétonique.  L'acide 
dihydro-isolauronique  doit  donc  être  un  acide-cétone  y  et  son  pro- 
duit d'hydrogénation ,  l'oxy-acide  y  correspondant  doit  pouvoir 
aisément  être  transformé  en  lactone  ;  c'est  ce  que  rexpérience 
vérifie  complètement. 

Jai  eflectué  la  réduction  de  Tacide  dihydro-isolauronique  de  la 
manière  suivante  :  5  gr.  de  l'acide  sont  dissous  dans  une  petite 
quantité  d'alcool  et  la  solution  placée  dans  un  ballon  surmonté 
d'un  réfrigérant  ascendant.  On  ajoute  en  une  fois  10  gr.  de  sodium 
en  menus  fragments  et  on  chauffe  au  D.-M.  bouillant. 

On  entretient  la  réaction  en  versant  de  temps  en  temps  un  peu 


(1)  Il  est  facile  de  se  rendre  «'umple  que  l'acide  dihydro-isolaurooiquc  ne 
rentre  pas  dans  les  quelques  cas  exceptionnels  si  ingénieusement  invoqués  par 
M.  Perkin  à  propos  de  l'acide  isolaumnique. 
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d*alcool  absolu.  Quand  tout  le  sodium  a  disparu,  on  ajoute  avec 
précaution  lOOgr.  d'eau  environ, on  chasse  Talcool  par  évaporation 
auB.-M.  et  on  neutralise  presque  complètement  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  On  filtre  pour  enlever  une  trace  de  matière  huileuse  (pro- 
venant vraisemblablement  du  sodium).  On  acidifie  alors  fortement, 
on  chauffe  quelques  instants  au  B.-M.,  et  on  épuise  par  l'éther  la 
solution  refroidie.  Le  produit  d'extraction  est  agité  avec  un  excès 
de  bicarbonate  de  potasse  ;  après  distillation  de  Féther,  il  reste  un 
résidu  peu  coloré  qui,  par  refroidissement  se  solidifie  complète- 
ment. Les  cristaux,  après  essorage  sur  une  plaque  poreuse,  fondent 
à  53-54**.  L'analyse  donne  les  résultais  suivants,  trouvé:  C,  60.82; 
H,  9.22  —  calculé  pour  C»H«*0*:  C,  70.13;  H,  9.09. 

Le  produit  neutre  obtenu  dans  cette  réduction  se  présente  sous 
la  forme  de  cristaux  assez  volumineux,  durs,  d'une  faible  odeur  cam- 
phrée. 11  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  soiuble  dans  les  lessives 
alcalines  chaudes,  très  soluble  dans  les  solvants  organiques. 

Sa  solution  dans  les  alcalis,  traitée  dans  certaines  conditions 
par  un  acide,  donne  l'acide  C^H^^O^ 

C0I1UO2  +  ii2o  =  C9H»603. 

On  est  donc  en  droit  de  le  considérer  comme  une  lactone  pour 
laquelle  je  propose  le  nom  (VisolauronoJide. 

Acide  tétruhydro-isolauvonique  C^H*«0^.  —  Il  constitue  le  produit 
d'hydratation  de  Tisolauronolide.  Pour  le  préparer,  on  opère  de  la 
manière  suivante  :  on  dissout  à  chaud  la  lactone  dans  la  quantité 
juste  nécessaire  d'eau  de  baryte  (en  présence  d'une  goutte  de 
phtaléine).  La  dissolution  baryti(iue  est  refroidie  àO^et  additionnée 
de  la  quantité  théorique  d'acide  chlorhydriquetrès  étendu  et  égale- 
ment refroidi  à  0*»  (en  présence  d'une  goutte  d'hélianthine).  L'oxy- 
acide  se  précipite  immédiatement  et  on  l'extrait  avec  l'éther.  La 
solution  élhéréeest  séchée  sur  du  sulfate  de  soude,  et  l'éther  éva- 
poré à  une  douce  température.  Le  résidu,  qui  se  prend  en  masse 
par  le  refroidissement  est  purifié  par  cristallisation  dans  le  benzène, 
ou  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éther  de  pétrole. 

L'oxyacide  ainsi  obtenu  correspond  à  la  formule  C^H^^O'^.  L'ana- 
lyse donne  les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  62.17;  H,  9.42  — 
calculé  :  C,  62.21  ;  H,  9.30. 

Il  cristallise  en  petits  prismes  incolores,  un  peu  solubles  dans 
l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  modérément  solubles 
dans  le  bcnzèm^,  presqu'insolubles  dans  l'éther  de  [)étrole.  Il  fond 
à  142-143  et,  par  ébuUition  avec  les  acides  étendus  il  redonne  la 
lactone  C»H**0^ 

80C.  CHiM.,  3"  sÉH.,  T.  xxi,  i899«  — Mémolros.  5i 
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L*acide  tétrahydro-isolauronique  peut  égalemenl  être  retirédiiw- 
tement  des  produits  de  rMuction  de  Tacide  dihydro-isolauromque. 
La  solution  de  bicarbonate  de  potasse  avec  la(|uelle  on  a  lavé  le 
produit  de  réduction  est  traitée  avec  précaution  par  Tacide  chlo^ 
hydrique  étendu  à  basse  température.  On  obtient  ainsi  un  acidf 
huileux  qu'on  extrait  à  Téther.  La  solution  éthérée  est  séchëe  sur 
du  sulfate  de  sodium  et  distillée  au  B.-M.  Le  résidu  est  repris  par 
le  benzène  et  bientôt  on  obtient  une  masse  de  cristaux  que  Too 
purifie  par  une  série  de  cristalli-ation  dans  un  mélangée  de  beozèœ 
et  d'éther  de  pétrole.  —  Ces  cristaux  fondent  à  140-148*  et  sont 
identiques  avec  Tacide  tétrahydro-isolauronique  :  l'analyse  a  donné 
les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  62.48;  H,  9.26  —  calculé  pour 
C»Hi603  :  C,  62.21  ;  H,  9.30. 

Enfin,  on  peut  obtenir  l'isolauronolide  et  Tacide  létrahydro-iso- 
lauroniciue  en  réduisant  directement  Tacide  isolauronique  lui-même 
par  le  sodium  au  sein  de  l'alcool  bouillant.  On  peut  employer  les 
mêmes  proportions  relatives  (Facide  et  de  sodium  (5  ^r.  d'acide, 
10  gr.  de  sodium)  ;  pendant  l'opération  on  ob-erve  une  coloration 
rouge  intense  qui  disparait  graduellement.  —  Le  rendement  est 
un  peu  moins  bon.  Rendement  de  la  première  opération  :  1  gr.  de 
lactone,  2  gr.  d'oxyacide,  environ^  Il  n'est  pas  douteux,  à  présent, 
que  Tisolauronolide  (F.  53-54°)  et  Tacide  télrahydro-isolauronique 
(F.  lia  143")  ne  soient,  respectivement  la  lactone  et  l'oxygcide 
(F.  50  et  143°)  obtenus  par  Cari  Meyer  dans  la  réduction  de  l'acide 
isolauronique  par  l'amalgame  de  sodium.  Comment  se  fait-il  que, 
dans  les  mêmes  conditions,  ni  M.  Perkin,  ni  moi,  n'avons  pu  les 
obtenir,  c'est  ce  que  je  ne  chercherai  pas  à  savoir;  rimporlaot 
était  de  les  retrouver  et  je  pense  y  être  arrivé. 

Conclusions.  —  Des  expériences  qui  précèdent,  il  se  dégage 
clairement  que  : 

1°  L'acide  isolauronolique  est  bien  réellement  un  composé  inaclit 
par  constitution;  par  conséquent  sa  molécule  ne  renferme  pas  de 
carbone  asymétrique; 

CH3.C0-C.CH«.CH4.CO«H 

2°  L'acide  diméthvlhexanonoïque  /^  est 

CH3     CH» 

bien  réelle:nent  le  produit  direct  de  l'oxydation  de  l'acide  isolauro- 
niipic  par  le  |)ermanganale,  sans  passer  par  l'intermédiaire  de 
l'acide  isolnuronique.  Quanta  ce  dernier,  son  oxydalion  manganique 
fournit  les  acides  aa-diméthylsuccinique  et  oxalique  en  quantités 
a  peu  près  correspondantes. 
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3**  Il  est  possible  que  Foxydation  chromique  de  Tacide  isolauro- 
nîque  conduise  h  l'acide  diméthylhexanonoïque;  mais,  dans  ce  cas, 
il  doit  y  avoir  isomérisation  préalable  (par  Tacidesulfurique  du  mé- 
lange chronii(|ue)  comme  je  l'expliquerai  plus  loin. 

4*  L'acide  isolauronique  C^H^^O^,  fournit,  par  réduction  au  moyen 
de  l'amalgame  de  sodium,  l'acide  dihydro-isolauronique  C®H**03. 
Cet  acide  dihydro-isolauronique  n'est  pas  un  acide  alcool^  car,  non 
seulement  il  ne  donne  point  trace  de  dérivé  acétylé  quand  on  le 
traite  par  le  chlorure  d'acétyle,  mais  encore,  on  peut  y  mettre  la 
fonction  cétonique  en  évidence  avec  la  plus  grande  facilité  (Oxime 
F.  210  —  semicarbazone  F.  229'î.  Lorsqu'on  le  réduit  par  le  sodium 
et  l'alcool  bouillant,  on  obtient  le  sel  de  sodium  d'un  oxyacide 
C»H*^0^.  Celui-ci,  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  l'acide 
libre  (acide  tétrahydro-isolauronique  F.  142-143)  et  en  même  temps 
une  lactone  C9H«*0«  (isolauronolide  F.  53-54"). 

Far  conséquent,  les  résultais  nouveaux  sur  lesquels  M.  Perkin 
se  base  pour  étabhr  sa  formule,  sont  controuvés,  puisque  l'acide 
alcool  p  de  M.  Ferkin  se  trouve  être  un  acide  y  cétonique. 

Cherchons  maintenant  à  donner  une   explication  logique  des 
expériences  que  nous  venons  de  décrire  (1).  Il  a  déjà  été  dit  que  la 
seule  formule  possible  pour  l'acide  isolauronolique  était  la  sui- 
.vante  : 

CH3    GH3 


CHV    \G-GH3 
GH2I ll(:-C02H 

L'oxdation  manganique  de  cet  acide  donne  normalem.ent  : 


CH3     CH3  CH3    CH3 

Y  Y 

CH2/\.C<^^[J^  CH2''^CO-CH3 

CH2! ^C<rn2u  ChJ G0-G02H 


G02H 


mais,  l'acide  ainsi  obtenu  en  liqueur  alcaline  étant  un  acide  â-célo- 


(I)  Le  raisonnement  qui  va  suivre  a  clé  déjà  établi  par  H.  Bouveault  [Bulî» 
Soc.  chim.  (3),  t.  19,  p.  464]  bien  avant  rexposition  de  ces  faits. 


852  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

nique,  doit,  d*après  les  recherches  de  Hagemann  et  Knœvenagel(i), 
former  immédiatement  sa  chaîne  en  donnant  un  dérivé  de  la  série 
hydroaromatique  : 


CH3    CH3 

Y 


CH2 


/\ 


co 


CH2v        CH3 

CO 

I 
C02H 


=  H20-f- 


CH3     CH3 

C 
CH2/\ 


CHa" 


Y 


CO 
CH 


C02H 


Or,  cet  acide  est  un  acide  célonique  y,  il  doit  donc  distiller  sans 
décomposition,  et  c'est  elïeclivement  ce  qui  se  passe;  de  plus,  c'est 
un  acide  célonique  ap  non  saturé.  Un  tel  corps  doit,  lorsqu'on  le 
soumet  à  la  réduction,  Hxer  H*  sur  la  liaison  élhylénique,  la  fonc- 
tion ctHonique  restant  intacte;  ce  fait,  absolument  curieux  et  qui 
peut  paraître  extraordinaire  est  parfaitement  d'accord  avec  les 
récentes  expériences  de  MM.  C.  Harries  et  F.  Kaiser  (2)  et  les  ihéo- 
Ties  de  J.  ïhiele  (3). 

Or,  c'est  encore  précisément  ce  qui  arrive;  l'acide  dihydro-iso- 
lauroniquj  est  un  acide  cétonique  saturé. 


Cli3    CH3 

C 
CH2/^C0 

CH2v   yCH 
C 


C02H 

Acide  isolauroni()ue. 


CH3     CH3 

c 

CHîj/Xco 

chJ^ 

CH 

COHI 

Acide  dihydro-isolaarooiqoe. 


CH2 


On  voil,  (le  plus,  (juo  la  réduclion  plus  avancée  de  l'acide  dihy- 
dro-is()lîUironi{jue  \c  tmiisloniu»  cmi  y-oxyacide,  l'acide  tt-lnihydro- 


(1)  [f.  rh.  ^^,  l.  26,  p.  STi'). 
u'^  ff.  ch.  c,  U  32,  p,  iS'2(). 
j..    /./'•;/.  A  un,,  t.  3C6.  p.  »7. 
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isolauraniqiie  donnant  lui-même  la  lactone,  fusible  à  Si"»,  Tisolau- 
ronolide  : 


CH3    CH3 

Y 

CW^iCH-OH 


om 


CH3     CH3 

Y 

CH^i^CH- 

CH\JcH« 
CH 


0 


On  a  vu  que  l'oxydation  manganique  de  l*acide  isolauroiiique 
donnait  naissance  aux  acides  ai-diméthylsuccinique  et  oxalique; 
cette  formation  s'explique  très  convenablement  par  le  schéma  : 


CH3    CH3 

Y 

ch2/\go 

CH\JcH 

G 

I 
G()2H 


CH3     GH3 


G0-G02H 


GH3     CH3 

\y 

G 

gh2/\gcmh     Gom 

+  1 

GOm  GQîH 


Quant  à  l'oxydation  chromique,  le  mécanisme  suivant,  que  je  me 
charge  de  vérifier  prochainement,  peut  en  rendre  compte.  En  pre- 
mier lieu,  Tacide  sulfurique  hydrate  l'acide  isolauronique  en  rom- 
pant la  liaison  éthylénique,  puis  il  y  a  oxydation  avec  formation 
d'acide  diméthylhoxanonoïque  : 


GH3     GH3 

\/ 

G 

Gliî.'^^.GO 


CW 


Y" 

I 
G02H 


GIP     GH3 
G 

GlPv        GIP 
GO 


GH3     GIi3 

G 
GHS-'^GO-GII- 


GH' 


'G02H 


G02H 


Les  mêmes  théories  de  J.  Thiele,(iue  nous  avons  invoquées  tout 
à  l'heure,  expliquent  la  résistance  de  Tacide  isolauronique  à  Toxy- 
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dation  et  à  Tûction  du  brome,  faits  qui  m'avaient  si  fort  surpris 
autrefois. 

Ainsi  se  trouvent  éclaircies  les  particularités ,  certainement 
étran{>es  que  Ton  observe  sur  ce  curieux  acide  et  qui  font  que  la 
recherche  directe  de  sa  constitution  était  à  peu  près  inaccessible. 
Ainsi  se  trouve  également  justifiée  Topinion  que  jVmettais  au  début 
de  ce  mémoire  :  il  est  nécessaire  de  reconnaître  la  constitution  de 
l'acide  isolauronolique  pour  arriver  à  celle  de  l'acide  isola uronique. 
L'inverse  n'est  pas  vrai,  par  suite  d'une  série  d'exceptions  à  nos 
connaissances  actuelles,  exceptions  qui  doivent  fatalement  induire 
en  erreur  quiconque  part  d'une  idée  préconçue. 

La  formule  que  nous  adoptons  pour  Tacide  isolauroniqne  explique, 
de  plus,  très  aisément  la  formation  des  acides  aromatiques  que  Ton 
obtient  par  l'action  soit  de  l'acide  sulfurique  concentré,  soit  de  la 
potasse  fondante  (acide  p.  xylylique  et  acide  hydroxyparatoluique). 
Le  mécanisme  de  ces  réactions  a  été  très  clairement  exposé  par 
M.  Bouveault,  et  je  crois  inutile  d'y  revenir. 

(Faculté  des  sciences  de  Paris,  laboratoire  de  chimie  organique.) 

N""  184. — Sur  la  formule  de  constitution  de  l'acide  camphorique 

de  H.  Perkin;  par  H.  G.  BLANC. 

Dans  le  mémoire  précédent,  nous  avons  montré  que  les  faits 
expérimentaux  avancés  par  M.  Perkin,  et  qui  lui  ont  servi  de  base 
pour  rétablissement  de  sa  formule,  étaient  inexacts;  il  s'ensuit 
par  conséquent  que  la  formule  olle-méme  ne  possède  plus  de 
valeur;  mais  si,  malgré  tout  on  l'adopte,  nous  allons  faire  voir 
qu'elle  n'oxpli(jue  couvonahloment  aucun  des  faits  connus,  tant 
dans  l'histoire  du  camphre  que  dans  celle  d(î  l'acide  camphoriipie 
hii-mômo. 

Oxydation  fie  tacidp  cfinipboriqiw.  —  La  formule  de  M.  l*erkin 
expli((ne  très  bien  la  formation  des  aci(h»s  (iimélhylmaloniqui»,  tri- 
métliN  lsiic,cini(jue,  camp!ioroni(ju(»,  (jni  se  forment  dans  roxydalic^n 
de  l'acide  camphori([U(\  mais  elle  ne  permet  pas  de  se  rendre 
compte  (les  faits  observés  par  M.  Halhiano  dans  l'oxydation  nian- 
pmiipie  à  froid  et  dont  nous  avons  déjà  longuement  parlé  autre 
l)art  (1). 

M.  Halhiano  a  en  effet  montré  qu'à  oha(pio  molécide  de  son  acide 
C^II*-0"»  correspondait  tme  molécule  d'aeiile  oxalique;  il  est  aisé  de 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  19.  p.  288;  Thhsê  de  Paris,  1899.  ç.   10. 
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voir  que  la  formation  d*acide  oxalique  ne  peut  être  prévue  au  moyen 
de  la  formule  de  M.  Perkin  (1). 

CH3    CH3  CH3    CH3 

•    Y  Y 


COm.CH 


'CH2  C02h' 


La  formation  même  de  Tacide  C®H**0*  s'explique  déjà  assez 
malaisément. 

I.  —  Série  isolauronoUque, 

Acide  isolauponolique,  —  Lorsqu'on  traite  par  Thypobromite  de 
soude  (réaction  d'Hofmann)  racole  p-camphoramique,  on  obtient 
un  acide  aminé.  Celui-ci,  sous  l'influence  de  l'acide  nitreux,  se 
transforme  en  un  acide  alcool  tertiaire  qui,  par  l'action  des  déshy- 
dratants se  transforme  en  acide  isolauronolique  (2).  Dans  cette 
dernière  opération,  l'oxhydryle  qui  a  pris  la  place  ducarboxyle  p  se 
combine  à  un  atome  d'hydrogène  pris  dans  le  plus  proche  voisinage, 
en  donnant  lieu  à  la  formation  d'une  molécule  d'eau;  en  même 
temps  il  se  forme  un  acide  non  saturé.  On  doit  donc  avoir  logi- 
quement : 

CH3     CH3  GH3     CH3 

Y  Y 


COni-CH' 'CtP  C02H-CH 


CH2 


Acide  eamphoriqoe.  Acide  alcool. 

CH3     (;H3 

c 
cn2^^c-cn3 


C02H-CH 


CH 


Acide  isolaaronolique. 

(1)  Je  saisis  avec  empressement  roccasion  «jui  m'e<t  offeiie  iri  de  revenir  sur 
le  jugement  que  je  portais  sur  la  formule  de  M.  Tiemaim  [liulï.  Soc.  chim.  (;i), 
l.  19,  p.  28i)]  et  rjui  m'avait  attiré  une  réponse  toute  personnelle  et  tout  à  fait 
courtoise,  d'ailleurs,  dr  M.  Halbiano.  La  formule  de  M.  Tiemann,  quoi  qu'ex 
pliquant  bien  la  formation  do  l'arido  G*il'*0'*,  ne  cadre  pas  du  tout  avec  celle 
de  l'acide  oxalique;  elle  doit  du  reste  être  éliminée  pour  bien  d'autres  raisons 
encore. 

(2)  Ou  plus  exactement   un   acide   (vraisemblablement   slépéoisomère)   qui, 
chauffé  avec  un  acide  étendu,  se  transforme  en  acide  isolauronolique. 
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Or,  Tacide  isolauronolîqueest  un  acide  a-p  non  saturé;  le  scbéiBa 
ci-dessus  en  fait  au  contraire  un  acide  p-y  non  saturé;  on  est  donc 
obligé  d'admettre  un  déplacement  de  la  double  liaison  que  nea  ne 
semble  justifier,  et  adopter  la  formule  : 

GH3    CH3 

\/ 
G 

CH2^^CH-CH3 


com-c 


CH 


Il  en  est  de  même  lorsqu'il  s'agit  d'expliquer  la  formation  de  c^t 
acide  par  Taclion  du  chlorure  d'aluminium  sur  l'anhydride  cmn- 
phorique. 

Dans  cette  opération,  le  carbonyle  provenant  du  carboxyle  lié 
au  carbone  p  est  éliminé  à  l'état  d'oxyde  de  carbone;  le  même 
carbone  p,  pour  rester  saturé,  se  lie  immédiatement  à  Tatoine  de 
carbone  le  plus  voisin,  en  même  temps  qu'un  atome  d'iiydrogêne 
attaché  à  ce  carbone  se  combine  avec  un  atome  de  chlore  pris  au 
chlorure  d'aluminium.  On  a  donc  : 


CH3    GH3 

Y 


GH3     CH3 

V 


GH2 


GIP 


/ 


O 


^o 


GO 


G.GH3  (p) 


GH2 


+  A1G13  =  G1H  +  G0  + 


GH» 


AIGP-O-GO-GH 


G-GH3 


CH 


et    Ton   obtient  un   compose    intermédiaire   dont  j'ai    déniontn* 
Texistence  (1)  et  qui,  décomposé  par  Teau,  fournit  l'acide  isolauro 
nolique. 

Il  n*y  a  donc,  dans  ce  cas  comme  dans  le  préi*édent,  aucune  raison 
pour  prévoir  cpie  la  doubla*  liaison  va  se  lairc  à  une  place  autre 
(pie  crllo  où  elle  doit  loj^''i<jiioni*Mit  exisUT. 

Nous  uous  trouvons  donc  déjà  en  l'ace  '.runc  situation  ipiî  nV*>t 
pa^•  claire.  Elle  ne  va  i)as  larder  à  s'obscurcir  davantng»». 

Oxydntion  do  Pacidc  isolnuronolif/in'.  —  L'oxydation  nitrique 
de  cet  aciiU.»  fournit  l'acide  a-a-diiuélhylglulariipic,  fusible  h  »^.i",5. 
L'oxydation  chroniicpic  fournit  l'aciih^  dirnéthylbexanonoique  fus. 
à  iO";  de  uicmo  dans  l'oxydation  manganique,  on  trouve  des  quau- 


(1;  Tbcso  éê  Paris,  1899,  p.  59. 
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tilés  variables  de  ce  dernier  acide,  et  nous  avons  montré  qu'il 
provient  de  l'oxydation  directe  de  l'acide  isolauronolique,  et  non 
par  r intermédiaire  de  l'acide  isolauronolique  qui,  lui,  n'en  fournit 
point  trace. 

Il  est  parfaitement  impossible  d'expliquer  la  formation  de  ces 
deux  acides  au  moyen  de  la  formule  que  M.  Perkin  assigne  à  l'acide 
isolauronolique  : 

CH3    CH3  CH3     GH3  CH3     CH^ 

Y  V  Y 

CH3/NcH-CH3  CH2,-^C0«H         CH«,^^C0-CH3 


C02II-CH 


en  CHî' CO^H         CHî' CO^H 


Acide  isolauronolique.  Aeide  Acide 

dimétbylglutariiiac.  diméthylbéxanonoTque. 

Acide  isolauronique.  —  Cet  acide  est,  comme  on  le  sait,  le 
produit  d*oxydation  de  Facide  isolauronolique  par  le  permanganate 
de  potassium  à  basse  température.  Voyons  comment  M.  Ferkin 
en  explique  la  formation.  L'oxydai  ion  se  fait  d'abord  d'après  la 
manière  habituelle,  et  il  y  a  fixation  de  deux  groupes  0  H  sur  la 
double  liaison.  A  ce  moment,  il  se  produit  une  déshydratation 
entre  l'atome  d'hydrogène  lié  au  carbone  p  et  Toxhydryle  lié  au 
carbone  a  avec  formation  d'une  liaison  triméthylénique;  en  môme 
temps,  le  groupe  -GH-OII-  restant  est  oxydé  et  converti  en 
groupe  GO  : 

GH3     Cl  13  CH3     GH3 

G  G 

GH2,'/^GH-GH3  p  GH2^^C-GH3 


a  G02H-G' 


GH  G02H.G 


Z 


GO 


I  I 

OH      OH 


Cette  formation  d'un  noyau  triindthylrnique  dans  une  oxydation 
est  corlaiiieineiil  un  l'riit  peu  ordinaire.  M.  Perkin  la  trouve  à  peine 
plus  remarqucMhle  (jue  la  Ibnuatioii  des  acides  caroniques  par 
cliaulïage  de  l'élher  a-broiuo^-fi-diniélhylj^lutaricjue  avec  la  potasse 
alcoolique.  Nous  pensons  nu  contraire  qu'il  n'y  a  aucune  relation 
entre  les  deux  opérations,  Tune  dans  bupielle  on  oxyde  un  acide 
en  solution  étendue  à  U°,  l'autre  dans  laquelle  on  chaulTe  un  élher 
broiné  avec  de  la  potasse  alcool iipie. 

(Juoi  qu'il  en  soit,  l'acide  isolauronique  apparaît,  dans  celte 
hypothèse,  comme  un  acide  p-cétonique. 
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Or,  cet  acide  distille  dans  le  vide  sans  décomposition  aaame. 
Celle  propriété  n'est  donc  pas  d^accord  avec  sa  formule.  M.  Perkii 
l'explique  en  faisant  remarquer  que  la  stabilité  d'un  acide  p-céUn 
nique  est  énormément  accrue  quand  il  ne  se  trouve  pas  d'atooe 
d'hydrogène  en  a  et  que  l'acide  possède  une  chaîne  fermée.  Cela 
est  très  possible,  mais  n'explique  pas  d'une  façon  péremptoire  la 
stabilité  absolue  de  l'acide  isolauronique. 

Mais  nous  allons  voir  que  le  raisonnement  de  M.  Perkin  se 
retourne  contre  lui-même.  On  sait,  d'après  les  travaux  de  M.  Noyés, 
que  l'acide  alcool  qui  provient  de  l'action  de  l'acide  nilreux  sur 
l'acide  a-camphoramique,  est  oxydé  par  le  mélange  chromique  en 
donnant  un  acide  cétonique.  Cet  acide  cétonique  se  décompose 
spontanément  en  perdant  de  l'acide  carbonique  avec  produclion 
d'une  cétone. 

On  aura  donc  : 

CH3    CH3 

C 
CH3/\g<Î<S2„  CH2 


GOm-CH 


•C02H 
-'CH2  OH-CH 


CH3     CH3  GH3    CH3 

Y  Y 

CH2/\:kCQ"2H  -.  CH2,/^GH-CÎ13 


GO' — k::h2  go' — ^^gh2 


Ainsi  donc,  nous  voyons  ce  fait  extraordinaire  d'un  acide  3- 
cétoni(|ue  qui  est  stable  quand  ou  le  distille,  et  d'un  acide  y-coIo- 
nique  qui,  au  contraire,  perd  de  l'acide  carbonique  avec  la  plus 
grande  facilité.  La  formule  de  M.  Perkin,  dans  ce  cas,  prévoit 
tout  le  eonlrain*  de  ce  (jui  arrive  en  réalité. 

Oxydation  uifinf/aniquo  di^  P acide  isohnironique.  —  Cette  oxy- 
dation donne,  ainsi  (|ue  le  l'ai  montré,  les  acides  diméthylsucei- 
nique  el  o\ali(iue.  La  Ibnnule  de  M.  Ferkin  ne  rend  pas  coiuplt» 
(le  la  production  de  ce  dcrniiT  at'ide,  comme  l'on  peut  aisément 
s'en  rendre  compte  en  examinant  le  schéma  : 

Gn3    CIP 

G 
Gn2^^G-GH3 


G02H-G 


/ 


GO 
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Réduction  de  Tacide  isolauronique.  —  La  réduction  d'un  acide 
représenté  par  la  formule  ci-dessus  devrait  donner  un  acide  alcool  P; 
or,  on  sait  que  l'acide  dihydro-isolauronique  est  un  acide  célo- 
nique  saturé.  En  admettant  à  la  grande  rigueur  que  ce  soit  la 
liaison  triméthylénique  qui  se  soit  hydrogénée  (ce  serait  certai- 
nement la  première  fois  que  Ton  verrait  chose  semblable),  on 
tomberait  sur  un  acide  p-cétonique  qui  possède  un  atome  d'hydro- 
gène en  1  et  qui,  d'après  les  théories  mêmes  de  M.  Perkin,  devrait 
aisément  perdre  1  molécule  d'acide  carbonique  sous  les  influences 
les  plus  faibles.  Or,  il  distille,  même  à  la  pression  ordinaire,  sans 
décomposition. 

Par  la  réduction  de  cet  acide  dihydro-isolauronique,  on  devrait 
tomber  sur  un  acide  alcool  p  ;  or,  il  arrive  que  l'on  obtient  un  oxy- 
acide  qui  se  transforme  avec  la  plus  grande  facilité  en  lactone. 

Enlin,  et  bien  que  ces  faits  soient  nâoins  probants  que  les  pré- 
cédents, il  est  impossible  de  se  rendre  compte  de  la  formation  des 
acides  oxyparatoluique  et  paraxylylique  par  le  traitement  de  l'acide 
isolauronique,  respectivement  par  la  potasse  fondante  et  par 
l'acide  sulfurique. 

Laurolène  et  isolauroiène,  —  Si  nous  envisageons  les  formules 
que  M.  Perkin  assigne  respectivement  à  l'acide  lauronolique  et  à 
l'acide  isolauronolique, 

CH3     CH3  CH3    CH3 

V  \^ 

G  G 

CH2/^C<[^f]2^  GIP^^CH-GH3 


GH 


GH  G02H-G 


GH 


Acide  laurooolique.  Acide  isoUuronoIiqae. 

nous  voyons  aisément  que  les  carbures  que  l'on  obtient  (laurolène 
et  isolaurolùne)  h  partir  de  ces  acides  par  perte  de  GO*  possèdent 
tous  deux  la  même  formule  de  struclure  : 

GH3     GH3 


Y 


GH2 


GH 


/\ 


GH-GIP 


GH 


Liarolèoe  et  isoUuroIène. 


Or,  rien  n'est  moins  d'accord  avec  les  faits;  le  laurolène  bout  à 
122**,  il  possède  le  pouvoir  rotatoire  old= — 23*  et,  à  l'oxydation,  ne 
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fournit  aucun  produit  défini;  Tisolaurolène,  au  contraire,  bout  i 
108'',  5,  il  est  rigoureusement  inactif;  lorsqu'on  Toxyde  par  le 
permanganate,  il  fournit  avec  un  bon  rendement  l'acide  diméthyl- 
hexanonoïque.  En  un  mot,  ces  deux  carbures  n*ont  aucun  point 
commun  entre  eux  et  il  ne  peut  même  pas  venir  à  l'esprit  que  Tun 
puisse  être  le  racémique  de  l'autre. 

Pour  ce  qui  est  de  la  transformation  de  Fisolaurolène  en  acide 
diméthylhexanonoïque  par  oxydation,  la  formule  ci -dessus  n*en 
peut  rendre  compte. 


II.  —  Série  campbolénique. 

M.  Fei'kin  ne  nous  a  pas  encore  dit  comment  il  interprétait  les 
faits  qufî  Ton  observe  dans  cette  intéressante  série.  Nous  allons 
essayer  de  le  faire  à  sa  place,  en  envisageant  difTérentes  hypo- 
thèses, afin  de  ne  pas  faire  d*omission. 

Dérivés-oL'CamphoIéiiiques.  —  L'acide  a-campholénitjue,  prove- 
nant directement  de  la  déshydratation  de  la  camphoroxime  (1),  doit 
avoir  la  constitution  : 

GH3    CH3 

Y 


CH2 


X\r 


C-CH3 
AzOH 


CH'-' 


G02H-Cli2-CH 


G=:CH2 


CH2 


\ 


CH3     CH3 

Y 


CH2 


co2ii-(:h2-ch 


C-CH3 


CH> 


(I 


(II) 


La  formation  des  acides  isocotocamphori(iae  et  isocamphoronique 
par  oxydation  ne  jxMit  ètn»  ex[)Ii(iuée  à  l'aide  de  ces  formules  i2', 
nièine  si  Ton  a<iinel  la  formation  d'une  chaîne  Iriméthylénicjue 
dont  M.  Perkin  s'est  servi  avec  tant  d'habileté  à  propos  de  l'acide 
isolauroiiiqne. 

111.  —  Série  ^^'Cniupholénique, 
I/acide   p-cainpholéniqiie,    qui   provient   d'un   changement  de 


(1)  Par  l'iiiltTnitMli.iirc  du  iiilrilc,  naturellemcot. 
;2)  Même  Kl  on  mot  la  double  liait^on  en  2-^. 
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placé  de  la  double  liaison  par  suite  d*une  hydratation  suivie  d*une 
déshydratation,  devra  avoir  pour  constitution  : 

CH3    CH3  CH3    CH3 

c  c 

CH  2/^  C-CH3  CH2/\cH.CH3 

ou 

GH  C02H.CH2-G= 


C02H-CH2-CH 


JcH 


Il  est  tout  aussi  impossible  de  comprendre  comment,  dans  Toxy- 
dation,  il  peut  se  faire  les  acides  diméthylhexanonoïque  et  dimé- 
thylglutarique,  même  en  admettant  la  formation  de  composés  inter- 
médiaires dont  M.  Perkin  a  fait  un  si  fréquent  usage  pour  faire 
cadrer  ses  formules  avec  les  faits.  Dans  ce  cas  comme  dans 
Tautre,  la  présence  d'une  liaison  triméthylénique,  pourtant  pi 
commode,  puisqu'elle  permet  sans  qu'on  puisse  prouver  le  con- 
traire, de  changer  la  place  d'une  double  liaison  et  de  faire  migrer 
des  oxhydryles,  re^te  sans  effet.  Tout  ce  que  Ton  peut  faire,  c'est 

d'arriver  au  composé  : 

CH3    CH3 

\/ 
C 

CH2/\cO.GH3 


G03H-GH2-CH 


-G02H 


qui,  à  l'oxydation,  n'a  aucune  raison  pour  donner  Tacide  diméthyl- 
hexanonoïque. 

Enfin,  de  même  que  l'acide  isolauronolique,  l'acide  p-campho- 
lénique  est  représenté  comme  devant  être  actif,  ce  qui  n'est  pas. 

Campholène.  —   Ce  carbure    devra  être  représenté  par   les 

schémas  : 

CH3     CH3  GH3     GH3 

Y  Y 

CH2|^(C-GH3  CH2|/\|CH.CH3 

CH3-Gh' l'qh  gh3-c'=Jch 

Aucune  de  ces  deux  formules  ne  peut  rendre  compte  de  la  for- 
mation, par  l'oxyda  lion  manganique,  de  l'acide  p-p-diméthyllévu- 

CH3CO-C-CH«-C02H 
lique  /\  concurremment  avec  l'acide  oxalique. 

CH3     CH'' 

De  même  q«ie  pour  les  acides  isolauronolique  et  p-campholé- 

nique,  l'inactivité  opti(|ue  du  campholène  reste  inexpliquée. 


862  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Acide  sulfocamphylique.  —  Cet  acide,  dans  la  notation  usitée  pir 
M.  Perkin,  doit  être  représenté  par  le  schéma  : 

CH3    CH3 

V 

CH2|/\gH-CH3 
C02H-c'='c:-S03H 

qui  ne  peut  rendre  compte  de  la   formation,   dans   Tof^datioD 
nitrique,  d'acide  sulfopimélique  (sulfo-isopropylsuccinique) 

(CH3)2-G — CH-CH2-G02H 

I        I 
S03H      C02H 

donnant,  par  pyrogénation,  l*acide  térébique 

(CH3)2-G-GH(G02H)-CH2 

I  I      . 

0 0 

Ce  fait  n*a  comparativement  aux  précédents  qu'une  importance 
minime,  étant  donné  que  la  constitution  de  l'acide  sulfopimélique, 
malgré  sa  conversion  aisée  en  acide  térébique,  n'est  pas  encore 
absolument  démontrée,  et,  si  j'ai  tenu  à  parler  de  Tacide  sulfocam- 
phylique, c'est  pour  rétablir  exactement  la  part  qu'il  revient  à 
chacun  à  propos  de  la  constitution  de  cet  acide. 

MM,  Kœnigs  et  Hœrlin  (1)  ont  montré  que  cet  acide  était  décom- 
posé par  la  chaleur  avec  production  d'acide  sulfurique  et  d'acide 
isolauronolique. 

Inversement,  l'acide  isolauronolique,  chauffé  légèrement  avec 
l'acide  sulfurique  concentré,  redonne  l'acide  sulfocamphylique, 
fait  que  j'ai  signalé  et  exj)liqné  (2)  avant  M.  Perkin.  J'ai,  par  la 
même  occuirion,  émis  l'idée,  reprise  depuis  par  M.  Perkin,  que 
dans  l'action  de  l'acide  sulfuri(|ue  sur  l'acide  camphorique,  la  for- 
mation d'acide  sulfocamphylique  devait  être  précédée  de  celle 
d'acide  isolauronolique. 

Conclusions.  —  Nous  n'avons  examiné,  dans  ce  court  aperçu, 
qtfun  petit  nombre  de  dérivés  du  camphre,  et  nous  avons  vu  que 
leurs  propriétés    n'étaient  pas    d'accord  avec    les  iormules    de 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  813. 

(-2)  G.  Hlanc,  Bull.  Soc.  cliim,  i.t,  t.  17,  p.  844;  Comptes  rendus^  I.  124. 
P.  ISiil;  Thisc  de  Paris,  18yy,  p.  110. 
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M.  Perkin;  il  y  a  encore  beaucoup  de  faits,  pris  dans  des  séries 
parallèles,  dont  Texamen  est  très  significatif,  et  dont  nous  parlerons 
si  besoin  en  est;  mais  pour  le  moment,  nous  croyons  inutile  de 
combattre,  dans  ses  conséciuences,  une  formule  que  les  expé- 
riences mêmes  de  son  auteur  ont  démontrée  inexacte. 

(Faculté  des  sciences  de  Paris,  laboratoire  de  chimio  organique.) 

N""  185.  —  A  propos  da  flaor  contena  dans  les  eaux  minérales. 
Eaax  fluorées  ;  par  H.  Charles  LEPIERRE. 

Dans  une  note  récente,  M.  Parmentier  (1),  après  avoir  démontré 
que  la  corrosion,  que  Ton  observée  quelquefois  sur  les  verres  mis 
en  contact  avec  quelques  eaux  minérales  esi  due  à  un  simple  dépôt 
adhérent  de  silice  et  non  pas  comme  certaines  personnes  le  suppo- 
saient au  fluor  ou  à  des  composés  fluorés,  termine  sa  communica- 
tion par  cette  phrase  :  «  On  a  prétendu  aussi  que  les  eaux  du  Mont- 
Dore  et  d'autres  eaux  tiennent  en  dissolution  du  fluorure  de 
calcium.  Nous  n'avons  jamais,  dans  les  nombreuses  analyses 
d'eaux  minérales  que  nous  avons  faites,  pu  déceler  la  moindre 
trace  de  composé  fluoré  quelconque.  » 

On  peut  en  conclure  que  pour  M.  Parmentier  les  fluorures  n'exis- 
teraient donc  pas  dans  les  eaux  minérales  (2)  ou  que  leur  existence 
constituerait  une  grande  exception. 

Pour  moi  cette  affirmation  est  beaucoup  trop  absolue  et  je  me 
permettrai  d'exprimer  mon  opinion  sur  ce  sujet,  opinion  basée 
enraiement  sur  un  certain  nombre  d'analyses  d'eaux. 

Sans  rappeler  ici  les  travaux  classiques  de  Nicklès,  Gouvenain, 
Sainte-Clair  Deville,  etc.,  sur  la  présence  des  fluorures  dans  les 
eaux,  je  dirai  que  la  plupart  des  chimistes  modernes  qui  se  sont 
occupés  de  ces  questions  ont  souvent  trouvé  le  fluor  :  M.  Willra, 
dont  la  compétence  est  bien  connue  le  signale,  en  France,  dans  les 
eaux  de  Plombières,  Bourbonne-les-Bains,  etc.  De  même  en  Alle- 
magne (Fresenius,  Bunsen,  etc.).  En  Portugal,  les  chimistes  qui  se 
sont  occupés  de  l'analyse  des  eaux  minérales  ont  souvent  trouvé 
des  fluorures  (Ferreira  da  Silva,  Sousa  Reis  et  moi-même)  (3). 
Mais,  en  général,  les  fluorures  existent  dans  les  eaux  à  l'étal  de 
traces,  le  plus  souvent  indosables.  11  existe  néanmoins  certaines 

(1)  Comptes  rendus,  1"  mai  1899. 

(î)  Depuis  (C  /?.,  5  juin  1899)  M.  l'armcnlier  fc'it  remarquçr  qu'il  ne  parlait 
que  des  eaux  du  Monl-Doro  et  de  Sainl-Honoré-les-Bain».  L'ambi^j^uilé  de  la 
phrase  citée  plus  haut  n'en  persiste  pas  moins. 

(3)  Eaux  de  Moledo,  Cucos,  Entre  os  Hios,  Luso,  etc. 
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eaux,  assez  rares,  relativement  très  riches  en  fluorures.  L'exemple 
le  plus  intéressant,  peut-être  unique  en  Europe,  que  je  connaisse 
est  celui  de  Teau  minérale  de  Gérez  (au  nord  du  Portugal). 

Ces  eaux  très  fréquentées  et  d'un  eflet  vraiment  extraordinaire 
dans  les  maladies  du  foie  (1)  ont  une  minéralisation  assez  faible: 
O^^âOe  (Sousa  Reis,  à  qui  l'on  doit  la  première  analyse  complète 
de  cette  eau);  0^',310  (Lepierre).  Elles  renferment  par  litre  ii  à 
25  milligr.  de  fluorures  alcalins  (très  probablement  de  sodium), 
ce  qui  correspond  à  10  ou  12  milligr.  de  fluor  combiné.  Ces  doses 
ne  peuvent  passer  inaperçues;  elles  représentent  le  dixième  environ 
du  résidu  de  Teau.  Aussi  suflU-il  d'évaporer  un  demi-litre  à  un  litre 
de  l'eau  do  Gérez,  dans  une  capsule  de  platine,  pour  constater  de 
la  manière  la  plus  positive  l'existence  des  fluorures  dans  le  résidu. 

La  recherche  analytique  du  fluor  dans  les  eaux  peut  se  faire  : 
i°  par  le  procédé  classique  (corrosion  de  traits  faits  sur  un  verre 
de  montre  de  Bohème,  recouvert  de  cire)  en  chauffant  le  résidu  de 
Teau  avec  H*SO*  et  en  s'astreignant  aux  recommandations  toutes 
spéciales  de  Fresenius  et  Nicklès;  2°  s'il  y  a  trop  de  silice,  qn  a 
recours  à  la  formation  de  SiF*  et  à  sa  décomposition  en  présence 
de  l'eau  (réaction  très  sensible)  (2)  ;  3**  par  les  méthodes  de  Lannes 
et  de  Garnot;  4°  j'ai  souvent  eu  recours  à  la  formation  des  cristaux 
de  fluosihcate  de  sodium  dont  les  petits  prismes  hexagonaux  pyra- 
mides sont  caractéristiques  (réaction  microchimique  de  Boricky  )  (8). 
Cette  dernière  réaction  est  très  sensible. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  TÊcoIe  industrielle  de  Coimbra.) 

(Il  Depuis  la  simple  congestion  jusqu'à  la  cirrhose. 
(2)  Freskmus,  Analyse  qualitative^  1*  édil.  fraut;^ise,  p.  240  et  suîv. 
(8)  Kliîment  et  Henard,  Réactions  inicrucliiwiqucSj  188(),  p.  î>4.  —  Bour- 
geois, Analyse  microchimique  (in2»suppl.  Dict.  de  Wurtz-Fricdel  et  Éacycl. 

,  chimique). 


Erratum  au  procôs-verbal  de  la  séance  du  28  juillet. 

Commuuicntion  de  M.  G.  BlAiNC. 

I/oxyacide  obtenu  par  réchiction  deTacidedihydro-isolauroniquo 
ft)n(l  à  [\ty\ — .4/;  lieu  de:  acides  isohiuronoliquc  et  dihydro- 
isohiuronolique,  lire  :  ac-idcs  isolauronique  (G**H**03)  et  diliydro- 
isoluuronique. 
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N""  IHpi  —  Analyse  de  quelques  échantillons  industriels 
d#  carbure  de  calcium;  par  H.  Henri  HOISSAN. 

Depuis  nos  premières  publications  sur  la  formation  du  carbure 
de  calcium  cristallisé  au  moyen  du  four  électrique,  celte  prépara- 
tion est  devenue  industrielle  et  ce  composé  est  obtenu  aujourd*hui 
en  grande  quantité. 

Bien  que  la  question  parût  très  simple  de  prime  abord,  la  pré- 
paration de  tonnes  de  carbure  a  présenté  certaines  difficultés.  Les 
soins  à  apporter  à  la  préparation  des  mélanges,  la  nature  de  la 
chaux  et  du  charbon,  la  coulée  des  fours,  la  conduite  de  très 
grosses  électrodes  que  traversaient  des  courants  intenses,  ont  été 
autant  de  questions  qui  ont  dû  être  étudiées  successivement  et  qui 
aujourd'hui  sont  en  grande  partie  résolues.  Le  départ  et  l'utili- 
salion  des  gaz  incandescents,  qui  se  produisent  en  abondance  dans 
cette  préparation,  présentent  encore  quelques  diftcultés,  mais  ce 
problème,  d'après  les  dernières  recherches  industrielles  semble 
entrer  dans  une  très  bonne  voie. 

•  Au  début  de  cette  industrie,  ie  choix  des  corps  qui  entrent  en 
réaction,  oxyde  de  calcium  et  charbon,  laissait  beaucoup  à  désirer. 
Les  premiers  industriels,  qui  se  sont  mis  à  fabriquer  du  carbure 
(le  calcium,  ont  pris,  comme  variétés  de  carbone,  des  cokes  ren- 
fermant une  grande  quantité  de  matières  minérales,  riches  en 
soufre  et  en  phosphore.  La  chaux  employée  était  quelconque,  c'est- 
à-dire  presque  toujours  souillée  de  silicate  d'aluminium  de  phos- 
phates et  de  sulfates.  11  n'y  a  donc  pas  lieu  de  s'étonner  qu'un 
semblable  mélange  broyé,  puis  chauffé  au  four  électrique  ait  fourni 
un  carbure  de  calcium  très  impur.  Ce  carbure  renfermait  du  phos- 
phure  de  calcium,  du  sulfure  d'aluminium,  des  siliciures,  voire 
même  des  siliciures  décomposables  i)ar  l'eau.  Au  contact  d'une 
petite  quantité  d'eau  ce  composé  ï)roduisait  aussitôt  de  l'acétylène 
très  impur  souillé  d'hydrogène  phosphore  et  d'hydrogène  sulfuré, 
soc.  cmM.,  3«  SKR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  55 
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Pour  augmenter  leurs  bénéfices  ou  par  ignorance,  ces  industriels 
ont  donc,  dès  le  début,  produit  du  carbure  de  calcium  et  par  suite 
du  gaz  acétylène  très  impur.  Cette  mauvaise  préparation  a  été  la 
cause  des  premières  difficultés  que  Ton  a  rencontrées  dans  l'appli- 
cation de  Tacétylène  à  l'éclairage.  On  a  compris  bientôt  qu'il  fallait 
partir  de  chaux  pure  et  de  charbon  aussi  exempt  que  possible  de 
matières  minérales. 

Aujourd'hui  cette  préparation  se  fait,  le  plus  souvent  dans  de 
meilleures  conditions.  On  rencontre  dans  le  commerce  des  carbures 
de  calcium  bien  fondus,  homogènes  à  cassure  nettement  cristalline 
et  à  reflets  mordorés  bien  caractéristiques.  C'est  toujours  à  ce 
carbure  que  le  fabricant  de  gaz  acétylène  doit  donner  la  préférence. 

Malgré  Taspect  assez  particulier  du  carbure  de  calcium,  il  est 
bon  cependant  d'en  faire  l'analyse.  Plusieurs  méthodes  ont  déjà 
été  indiquées  et  celle  de  MM.  Lunge  et  Cedercreulz  (1)  dans 
laquelle  ils  font  tomber  un  poids  déterminé  de  carbure  de  calcium 
dans  un  excès  d'eau,  me  paraît  donner  de  bons  résultats.  La 
grosse  difficulté  consiste  particulièrement  à  avoir  un  échantillon 
homogène  quand  il  s'agit  d'un  lot  de  quelque  valeur.  La  dureté 
du  carbure  de  calcium  rend  l'échantillonage  très  difficile. 

Théoriquement  un  gramme  de  carbure  de  calcium  devrait  fournir 
849  litres  de  gaz  acétylène.  En  opérant  la  décomposition  de 
quelques  échantillons  de  carbure  de  calcium  par  un  lait  de  chaux, 
saturé  au  préalable  de  gaz  acétylène,  nous  avons  obtenu  (ramené 
à  0°  et  à  7(30  mm.)  les  volumes  suivants  : 

I.  a.  m.  IV.  V.  M.  VII. 

Vo 29-2.80    294.10    301.30    304.61     307.12    310.41     31». Tî 

Si  au  contraire,  le  carbure  de  calcium  n'a  pas  un  aspect  fondu  cl 
cristallisé,  s'il  est  poreux  et  grisâtre,  sa  teneur  est  toujours  beau- 
coup plus  faihk*;  il  nous  a  donné  dans  ce  cas  les  chiffres  2:^S,(>U; 
:250,iO;  200,30. 

Nous  ne  nous  anvtons  pas  à  l'étude  des  impuretés  du  gaz  acé- 
tylène. Cette  (lucstion  a  déjà  été  très  étudiée  (2j.  Nous  nous  con- 
tenterons stnilcMnent  de  l'aire  remarquer  que  quelques  échantillons 

(1)    LrNGK   Ot  (^EDLHGHKUTZ,   /■'//.   HtlJ.    Cil.,   1807,   p.  651. 

li;  ('..  WiL'iKuuDT,  Iiericht'\  IsiiO,  p.  2107.  —  Dk  nHKDANs,  I/i.'.'liiiia^'o  ;ut- 
IsKiio  (II"  CuiKjri-s  //«•  chimie  uppli>ni6i\  t.  3,  p.  TiOO!.  —  E.  Hlhun,  Appli- 
calioii  (le  rai'''lyK'ne  ihiil.,  p.  T.IO).  —  GiKAun,  Analvs*"  «l».*  I'a('«''tylôn«»  obt-  nu 
j)ai'  le  oiirhuiv  d»-  cal«.'iuiii  ihid.,  p.  Ô7i;.  —  Dei«(;k  et  Hkyciilkh,  HhU.  ^'-.c. 
cliuu.,  l.  17,  p.  218. 
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renferment  des  doses  d'ammoniaque  assez  fortes.  M.  Chuard  (1) 
avait  mentionnné  ce  fait  et  trouvé  les  chiffres  suivants  :  ammo- 
niaque dans  le  gaz  0.03  à  0.06  0/0;  azote  dans  le  résidu  0.24  à 
0.40  0/0. 

Dans  4  expériences  faites  sur  quatre  échantillons  différents  nous 
avons  trouvé  les  chiffres  suivants  : 

I.  u.  m.  IV. 

Azote  total '..     0.02  0.12  0.15  0.31 

Plusieurs  de  ces  carbures  donnaient  une  petite  quantité  d'hydro- 
gène phosphore,  quelques-uns  en  étaient  exempts.  Mais  Fétude  du 
résidu  insoluble  que  laisse  le  carbure  de  calcium,  par  sa  décom- 
position dans  l'eau,  a  plus  particulièrement  fixé  notre  attention. 

Pour  étudier  plus  facilement  ce  résidu  insoluble,  nous  avons 
décomposé  le  carbure  de  calcium  par  une  solution  d'eau  sucrée  de 
façon  à  maintenir  la  chaux  en  solution  sous  forme  de  sucrate  de 
chaux. 

Le  résidu,  assez  faible  (nous  opérions  sur  10  gr.  de  carbure) 
était  jeté  sur  un  filtre  lavé  à  l'eau  sucrée,  puis  à  l'eau  pure,  ces 
deux  liquides  bien  exempts  d'acide  carbonique.  On  traitait  ensuite 
par  l'alcool  et  finalement  par  l'éther.  Il  suffisait  enfin  de  dessécher 
a  40*  dans  le  vide. 

Examiné  au  microscope,  ce  résidu  renferme  surtout  du  siliciure 
de  carbone,  du  siliciure  de  calcium  et  de  fer,  des  parcelles  blanches 
riches  en  chaux,  parfois  un  peu  de  sulfure  de  calcium  et  du  graphite. 

Si  l'on  reprend  ce  résidu  par  l'acide  chlorhydrique  au  i/10,  il 
perd  une  petite  quantité  de  son  poids  et  on  trouve  en  solution,  du 
fer,  de  la  chaux  et  une  petite  quantité  d'alumine  et  du  phosphore. 
Le  siliciure  de  carbone  et  le  graphite  restent  toujours  inattaqués. 
Le  sulfure  de  calcium  a  disparu. 

Enfin  si  l'on  reprend  par  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  de 
la  chaux  et  do  la  silice  entrent  encore  en  solution.  Il  n'y  a  pas  de 
relation  entre  le  chillre  des  matières  insolubles  et  la  richesse  en 
acétylène. 

Ces  différents  traitements,  exécutés  sur  les  mêmes  échantillons, 
nous  ont  donné  les  chiflres  suivants  : 

I.  H.  ni.  IV.  V. 

Trnilements  par  l'eau  sucrée 3.40  5.3  3.2  3.9  3.4 

—  par  MCI  au  1/10 -2.10  1.9  1.5  2.4  1.4 

—  par  HCl  concentré. . .      1.10  l.T  1.4  2.2  1.1 

(1)  CfiUAHL».  5rur  les  produits   de  d  •••oinposiliun  du   carbure   de  calcium  par 
Teau  (BuIL  iSoc.  ciiim.,  isUT,  p.  078). 
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En  suivant  cette  attaque  et  en  comparant  les  résidus  au  moya 
du  microscope  nous  avons  pu  reconnaître  sous  quelle  forme  se 
trouvaient  la  plupart  des  impuretés. 

Silicium.  —  Le  silicium  se  rencontre  surtout  à  Tétat  de  siliciuie 
de  carbone.  Ce  composé  est  facilement  reconnaissable  au  micros- 
cope et  ses  cristaux  hexagonaux,  colorés  en  vert  et  en  bleu,  sont 
tout  à  fait  caractéristiques. 

Il  peut  facilement,  à  cause  de  sa  grande  densité  (3.12)  et  de  sa 
Sttabilité  être  séparé  des  autres  substances.  Si  en  effet,  on  traite  le 
résidu  du  carbure  de  calcium  par  des  attaques  alternées  à  Tacide 
sulfurique  bouillant,  puis  à  Tacide  fluorhydrique,  il  ne  reste  finale- 
ment que  le  siliciure  de  carbone  et  le  graphite.  Par  le  bromofonne 
de  densité  1,9,  il  est  facile  de  séparer  ces  deux  corps. 

Le  silicium  se  rencontre  parfois  à  Tétat  de  siliciure  de  calcium, 
comme  M,  Le  Chatelier  Ta  indiqué  (1).  On  peut  trouver  dans  ce 
mélange,  de  petites  sphères  à  cassure  métallique  contenant  du  fer, 
du  carbone  et  du  silicium.  Enfin  Ton  y  trouve  aussi  des  cristaux 
de  silice,  empilés,  décrits  par  Marsden  (2). 

Nous  n*avons  jamais  rencontré,  pour  notre  part  du  carbure  de 
calcium  prenant  feu  en  présence  de  Tair,  sous  Taction  d'une  petite 
quantité  d*eau,  par  suite  de  Tinflammalion  de  Thydrogène  silicié. 
Par  contre  il  nous  est  arrivé  souvent  dans  le  traitement  des  résidus 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  d'obtenir  un  dégagement  d'hy- 
drogène silicié.  Ce  gaz  était  fourni  par  la  décomposition  du 
siliciure  de  calcium. 

Soufre,  —  Dans  les  échantillons  que  nous  avons  étudiés,  le 
soufre  se  trouvait  à  Télat  de  sulfure  de  calcium,  ou  de  sulfure 
d'aluminium.  Nous  avons  pu  déceler  la  présence  du  sulfure  de 
cal(Muni  dans  certains  résidus  qui  restent  après  attaque  par  Teau 
sucrée,  en  faisant  arriver  sous  une  préparation  microscopique, 
une  solution  étendue  d'acélate  de  plomb  acidifiée  par  quelques 
j^outtes  d'acide  acétique.  Les  parcelles  blanches  du  sulfure  de  cal- 
cium deviennent  complètement  noires,  il  ne  se  produit  pas  d'hy- 
drogène sulfuré  [)ar  l'action  de  l'eau,  en  présence  de  la  chaux 
hvdratèo  sur  ce  sulfure  de  calcium. 

Pour  liî  démontrer  nous  avons  pris  une  petite  quantité  de  sulfure 
de  calcium  pur  et  cristallisé  préparé  au  four  électrique,  que  nous 
avons  réduit  en  poudic  et  (jue  nous  avons  agité  avec  un  grand 

(1)  Lk  Thatelieh,  Sur  les  impurelt's  du  carbure  de  calcium  commt'ivial 
iliull.  >'oc.  ihiin.,  \mi,  l.  17,  p.  7'.)3K 

\;1)  Mak-dln,  Prococdings  af  Iho  lioyal  Society,  p.  20.  Edinbur^'h,  18dU>Sl. 
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excès  de  lait  de  chaux.  Le  liquide  filtré  ne  donne  pas  de  précipité 
noir  avec  un  sel  de  plomb;  il  ne  contient  donc  pas  de  sulfure.  Au 
contraire,  nous  ferons  remarquer  que  tous  les  carbures  que  nous 
avons  étudiés  fournissent,  en  présence  d'un  excès  d*eau,  un  lait  de 
chaux  dont  la  solution  limpide  produit  avec  les  sels  de  plomb  un 
précipité  noir  renfermant  du  soufre  et  des  traces  de  phosphore. 
Cela  tient  à  la  formation  des  produits  de  décomposition  du  sulfure 
de  calcium  en  présence  de  Thydrate  de  chaux.  Ce  lait  de  chaux, 
sous  Taction  du  vide,  ne  dégage  pas  d*hydrogène  sulfuré. 

Du  reste,  on  ne  rencontre  pas  d'hydrogène  sulfuré  dans  le  gaz 
acétylène  lorsque  le  carbure  est  décomposé  en  présence  d'un 
excès  d'eau.  Le  lait  de  chaux  qui  se  produit  lend  toujours  à  retenir 
l'hydrogène  sulfuré. 

Dans  la  préparation  du  carbure  de  calcium,  les  sulfates  que  la 
chaux  renferme  sont  réduits,  et  il  se  forme  du  sulfure  de  calcium, 
indécomposable  par  l'eau.  Au  contraire  si  la  chaux  contient  du 
silicate  d'alumine,  le  silicium  donne  avec  le  carbone  du  siliciure 
(le  carbone  et  il  existe  du  soufre  sous  forme  de  sulfate  ou  de 
sulfure  ;  il  peut  se  produire  un  sulfure  d'aluminium  décomposable 
par  l'eau  froide  avec  formation  d'hydrogène  sulfuré.  M.  Mourlot  (1) 
en  chauffant  au  four  électrique  de  la  stibine  et  de  l'aluminium  a 
obtenu  en  efTet  un  sulfure  d'aluminium  bien  fondu,  à  cassure  cris- 
talline et  parfaitement  stable  à  cette  haute  température.  Le  carbure 
de  calcium,  préparé  dans  ces  conditions,  peut  donc  renfermer  du 
sulfure  d'aluminium  et  donner  au  contact  de  l'eau  froide  un  déga- 
gement d'hydrogène  sulfuré.  Le  soufre  ne  doit  pas  se  rencontrer 
à  l'état  de  sulfure  de  silirium.  Nous  en  donnerons  pour  raison 
l'expérience  suivante  :  lorsqu'on  échaulTe,  dans  une  nacelle,  de 
Faluminium  impur  renfermant  du  silicium  au  milieu  d'un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  au  rouge,  on  obtient  dans  la  nacelle  le  sul- 
fure d'aluminium  fondu,  et  dans  la  partie  froide  du  tube  un  anneau 
de  sulfure  de  silicium.  Ce  dernier  est  donc  très  volatil  et  ne 
saurait  se  trouver  dans  le  carbure  de  calcium  préparé  au  four 
électrique. 

Lorscju'un  carbure  de  calcium  renferme  une  certaine  quantité 
de  sulfure  de  calcium,  il  fournit  par  sa  décomposition  par  l'eau, 
des  traces  d'un  composé  organique  contenant  du  soufre  et  difl'érant 
de  l'hydrogène  sulfuré. 

Nous  nous  en  sommes  rendu  compte  de  la  façon  suivante  :  le 


(1)  Mourlot,  Sur  raclion  d'une  haute    température  sur  (luelques  sulfures 
(C.  /?.,  1895,  l.  123,  p.  55). 
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gaz  acétylène  produit  par  la  décomposition  du  carbure  en  présence 
d'un  excès  d*eau,  passait  dans  deux  tubes  de  Liebig  renfermant 
une  solution  d'azotate  de  cuivre  ou  bien  de  potasse  ou  bien  encore 
d'azotate  de  plomb.  Il  était  ensuite  brûlé  et  les  gaz  de  la  combus- 
tion, appelés  par  un  aspirateur,  barbottaient  dans  une  petite  quan^ 
tité  d'eau  distillée  maintenue  à  0°.  Dans  les  Scasil  se  formait  par  le 
fait  même  de  la  combustion,  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique 
qu'il  était  ensuite  facile  de  déceler.  Les  tubes  de  Liebig  avaient 
retenu  toutes  traces  d'hydrogène  sulfuré  et  laissaient  passer  cepen- 
dant un  composé  sulfuré  (1).  Une  expérience  à  blanc  avait  été 
faite,  dans  les  mêmes  conditions,  avec  l'air  du  laboratoire  et 
n'avait  donné  aucun  résultat.  La  réaction  la  plus  nette  a  été  pro- 
duite après  lavage  de  l'acétylène  par  une  solution  alcaline. 

Dans  cette  expérience  le  premier  tube  de  Liebig  renfermant  le 
nitrate  de  plomb  ou  le  sel  de  cuivre  noircissait  sous  l'action  de 
l'hydrogène  phosphore,  mais  ne  contenait  après  l'expérience  que 
des  traces  de  soufre.  Souvent  même  il  n'en  renfermait  pas.  Ce 
dernier  gaz  était  donc  absolument  privé  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  dosage  du  soufre  total  dans  le  carbure  de  calcium  fait  sur 
trois  échantillons  nous  a  donné  S  0/0  :  0.87,  0.48  et  0.74  (2). 

Fer.  —  Le  fer  se  trouve  à  l'état  de  siliciure  et  de  carbosiliciure. 
La  teneur  est  très  variable  et  dépend  surtout  de  la  pureté  du 
carbone  employé  (3). 

Phosphore.  —  Ce  métalloïde  est  la  plus  gênante  des  impuretés 
du  carbure  de  calcium  ;  la  majeure  partie  se  trouve  à  l'état  de 
phosphure  de  calcium  décomposable  par  l'eau,  cependant  on  en 
trouve  encore  dans  les  petites  sphères  à  aspect  métallique  contenant 
du  fer  et  du  silicium. 


^1)  MM.  Lungo  et  Cedercrculz  sont  arrivés  au  même  résultai  en  lavant  le 
gaz  ac<Hylène  dans  une  solution  d'acrlate  de  plomb  et  en  Toxydant  ensuite  par 
une  solution  d'hypochlorile  de  sodium.  Dans  ces  conditions  ils  cml  obtenu  un 
précipité  par  le  chlorure  de  baryum. 

(2)  Cette  analyse  a  été  faite  de  la  faron  suivante  :  quelques  grammes  de  car- 
bure sont  éteints  avec  une  pclitt'  quantité  d'une  lessive  alcalines  on  évapore  a 
sec,  on  décompose  par  un  mélange  de  carbonate  et  d'azotate  alcalins,  on  ropn'nd 
par  l'eau,  et  après  liltration  le  iiiiuide  est  acidulé  par  l'acide  cblorbydriquf. 
Après  traitement  par  l'ammoniaqu».^  et  après  liltration, on  dose  le  soufi*e.  M.  Pope 
a  donné  précédemment  sur  ce  suj«t  une  méthode  différente  [F.  J.  Pope,  Ksli- 
mation  du  soufir  dans  le  carbure  de  (/alcium  {Ain.  chcu.  Soc,  t.  18,  p.  740). 

(8)  On  rencontre  dans  certains  carbures  des  masses  arrondies  ferrugineus4*s 
d'apparence  métallique,  de  [)lusieurs  centimètres  cut)es,  qui  proviennent  le  plus 
.souvent  d«;  la  fusion  des  mâchoires  qui  serrent  les  électrodes;  nous  n'avons 
pas  étudié  ces  lingots. 
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Carbone.  —  Certains  échantillons  de  carbure  de  calcium  ren- 
ferment une  certaine  quantité  de  graphite.  Le  graphite  que  nous 
avons  obtenu  était  en  lamelles  minces,  parfois  hexagonales,  le 
plus  souvent  contournées  et  irrégulières.  Ce  graphite  est  foison- 
nant; il  retient  avec  énergie  de  la  silice  et  du  calcium. 

Enfin,  comme  on  avait  annoncé  Texistence  du  diamant  dans  du 
carbure  de  calcium  industriel,  nous  avons  fait  une  recherche  spé- 
ciale de  cette  variété  de  carbone.  Après  attaque  par  l'eau,  puis 
après  par  Tacide  chlorbydrique  concentré,  le  résidu  obtenu  a  été 
soumis  au  traitement  que  nous  avons  indiqué  antérieurement 
pour  la  séparation  du  diamant  en  présence  de  toutes  les  espèces 
d'impuretés.  Dans  ces  conditions,  nous  avons  isolé  quelques 
parcelles  transparentes  de  forme  arrondie,  sans  aucune  apparence 
cristalline  dont  aucune  n'était  combustible  dans  Toxygène.  Nous 
avons  employé  pour  cette  combustion  la  nacelle  de  platine  décrite 
dans  notre  mémoire  sur  la  reproduction  du  diamant  (1). 

Aucun  des  échantillons  de  carbure  de  calcium  que  nous  avons 
étudiés  ne  renfermait  de  diamant. 

N""  187.  —  Préparation  da  calcium  cristallisé  ; 
par  H.  Henri  MOISSAN. 

Bien  que  le  calcium  soit  très  répandu  dans  la  nature,  il  a  été 
impossible  jusqu'ici  de  l'obtenir  pur  et  en  notable  quantité.  Les 
différents  procédés  de  fabrication  n'ont  permis  d'en  recueillir  que 
de  très  petits  échantillons,  et  ses  principales  propriétés  sont  loin 
d'être  connues. 

D'après  les  recherches  de  Matthiessen,  on  le  regarde  comme  un 
métal  jaune  ;  nous  établirons  plus  loin  qu'il  possède  la  couleur  de 
l'argent.  Daprès  les  différents  expérimentateurs  qui  se  sont  occu- 
pés de  cette  question,  sa  densité  oscille  entre  1,55  et  1,8.  Enfin, 
nous  ajouterons  que,  dans  les  quelques  mémoires  (jui  traitent  du 
calcium,  les  auteurs  n'ont  fourni  aucune  analyse  du  métal  obtenu. 
Ces  différents  points  peuvent  fixer  l'état  de  la  question. 

Historique.  —  Expériences  d Humphry  Davy.  —  La  mémo  - 
rable  expérience  d'Hurnphry  Davy,  sur  la  décomposition  des  terres 
alcalino-terreuses  par  le  courant  électrique,  établit  l'existence,  dans 
la  chaux,  d'un  corps  simple  métallique.  On  sait  qu'Humphry  Davy, 
par  la  décomposition  de  la  chaux  en  présence  du  mercure,  ou  par 
la  décomposition  d'un  mélange  de  chaux  humide  et  d'oxyde  de 

(1)  Ann.  Chiiu.  Phys.y  1"  série,  t.  8,  p.  4GG,  ol  le  four  électrique,  p.  174. 


872  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

mercure,  obtint  un  amalg^ame  de  calcium  qui  décomposait  Teau 
avec  rapidité  en  régénérant  la  chaux  hydratée.  Le  métal  préparé 
par  Humphry  Davy  était  blanc. 

Procédé  Matthiessen.  —  En  appliquant  les  idées  de  Bunsen  (1), 
Matthiessen  (2)  réussit  à  électrolyser  un  mélange  à  molécules 
égales  de  chlorure  de  calcium  et  de  chlorure  de  strontium  ;  il  ob- 
tint, dans  ces  conditions,  de  petits  globules  métalliques  de  couleur 
jaune.  Cette  expérience  peut  se  répéter  avec  facilité,  mais  elle  ne 
donne  que  des  rendements  très  faibles  ;  nous  Tavons  reprise  dans 
les  conditions  indiquées  par  Matthiessen,  et  même  en  augmentant 
le  volume  de  l'appareil  et  l'intensité  du  courant,  les  rendements 
sont  toujours  des  plus  faibles.  Le  métal  possède  bien,  en  effet,  une 
couleur  jaune,  plus  ou  moins  foncée,  rappelant  la  couleur  de  l'al- 
liage des  cloches. 

Procédé  Liùs-Bodart  et  Jobin,  —  En  1858,  MM.  Liès-Bodart  et 
Jobin  (3)  indiquèrent  un  procédé  chimique  pour  obtenir  le  calcium. 
Ils  faisaient  réagir  le  sodium  sur  l'iodure  de  calcium  en  fusion 
dans  un  creuset  de  fer  fermé  par  un  couvercle  à  vis.  Nous  avons 
répété  cette  dernière  expérience,  dont  les  résultats  sont  très  va- 
riables tant  au  point  de  vue  du  rendement  que  de  la  pureté  du 
produit  obtenu. 

En  général,  en  employant  300  gr.  d'iodure  anhydre,  on  isole 
quelques  globules  métalliques  apparents,  dont  l'ensemble  pèse  6  à 
7  gr.  Une  certaine  partie  du  calcium  se  trouve  divisée  dans  la 
masse  en  globules  si  petits  qu'il  est  impossible  de  les  séparer.  De 
plus,  dans  quelques  préparations,  ainsi  que  MM.  Liès-Bodart  et 
Jobin  l'ont  indiqué,  on  trouve,  à  côté  les  uns  des  autres,  des  glo- 
bules de  sodium  ne  renfermant  point  de  calcium,  et  d'autres  glo- 
bules, de  couleur  jaune,  plus  ou  moins  riches  en  calcium.  Si  l'on 
l'ait  l'analyse  des  parties  riches  en  calcium,  on  trouve  qu'elles  four- 
nissent une  teneur  variable  de  ce  dernier  métal.  Nous  avons  obtenu 
dans  les  globules  les  plus  riches  (Ga  0/0  :  83.00,  88.30,  88.70, 
93.20). 

La  température  a  une  très  grande  iniluence  sur  ce  rendement  (4). 
Si   la   réaction   se  fait  seulement  au  rouge  sombre,  la  quantité  de 

(1)  Bunsen,  Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  82,  p.  137. 

{û)  Matthiessen,  LicL,  Ann.  Ch.,  1895,  t.  93,  p.  277. 

(S)  Liks-BoDAHT  et  JoDiN,  Ann.  Chim.  Phys.f  3*  srrio,  l.  54,  p.  303. 

('■Vi  Nous  avons  pép«''té  dix  lois  rcllo  expérience  do  MM.  Li«'S-Bodarl  et  Jnbin. 
Dans  une  op«  ralion  où  nous  avions  distillé  la  plus  jrrande  parlic  du  sodium 
employr,  sans  cju'il  y  ait  eu  du  rcntrt^c  d'azote,  nous  avons  obtenu  un  culot 
mrlallique  do  iû  gi*.,  renfermant  88  0/0  do  calcium. 


H.  MOISSAN.  873 

sodium  contenue  dans  les  globules  métalliques  varie  de  10  à  20  0/0, 
et  le  rendement  est  plus  fort.  Au  contraire,  lorsque  la  température 
est  plus  élevée  et  qu'elle  atteint  le  rouge  vif,  on  obtient  un  métal 
d*une  teneur  plus  élevée  en  calcium,  mais  le  rendement  est  beau- 
coup plus  faible. 

Enfin,  lorsque  la  préparation  de  MM.  Liès-Bodart  et  Jobin  est 
très  chauffée,  on  ne  recueille  plus  de  calcium  ;  il  se  produit  une 
réaction  nouvelle  sur  laquelle  nous  reviendrons  plus  tard. 

Procédé  So/îSt'aA. —Sonstadt  (1)  a  appliqué  la  réaction  de  Liès- 
Bodart  et  Jobin  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  de 
chlorure  de  calcium  et  d*iodure  de  potassium.  Dans  cette  expé- 
rience, on  trouve  à  la  surface  du  culot  de  sels,  une  masse  métal- 
lique, bien  fondue,  mais  que  Ton  détache  avec  facilité.  Ce  métal 
est  cassant,  à  texture  cristalline,  pyrophorique  le  plus  souvent,  et 
il  contient  une  notable  quantité  de  métaux  alcalins,  sodium  et  po- 
tassium. Nous  avons  répété  quatre  fois  cette  préparation,  et  la 
teneur  en  calcium  du  métal  ainsi  préparé  n'a  jamais  dépassé 
20  0/0. 

Procédé  Car  on.  —  Caron  (2)  a  préparé  le  calcium  en  réduisant 
le  chlorure  de  calcium  par  le  sodium,  en  présence  du  zinc  métal- 
lique. Il  se  forme  un  alliage  de  zinc  et  de  calcium,  qui,  chauffé 
dans  un  creuset  de  charbon,  laisse  du  calcium  qui  possède  la  teinte 
jaune  du  laiton. 

Procédé  Wincklev,  —  M.  Winkler  (3)  a  étudié  tout  d*abord  la 
réduction  de  la  chaux  par  le  magnésium  dans  un  courant  de  gaz 
hydrogène  ;  il  n'a  pas  séparé  le  calcium  obtenu  de  la  magnésie. 
Dans  un  deuxième  mémoire  (4)  il  a  déduit  la  foi*mation  dans  les 
conditions  précédentes  d*un  hydrure  de  formule  CaH,  d'après  la 
composition  complète  du  mélange  qui  restait  dans  la  nacelle  ;  il 
n'a  isolé  aucun  produit. 

En  résumé,  les  difficultés  que  Ton  rencontre  dans  ces  différentes 
préparations,  et  qui  ont  empêché  d'obtenir  le  calcium  à  l'état  de 
pureté,  sont  les  suivantes  : 

1^  La  séparation  du  calcium  n'a  pu  se  faire  par  distillation  de 
son  amalgame.  Le  résidu  est  toujours  impur  ; 

2**  Dans  l'électrolyse  par  voie  sèche  des  mélanges  de  sels  de 
calcium  et  de  sels  alcalins,  c'est  d'abord  le  métal  alcalin  qui  est 

(1)  Edward  Sonstadt,  Procecdings  of  Ihc  JUerary  and  philosophical  So- 
ciety of  Maocbostcr,  1804,  p.  243. 

(2)  Gahon,  Comptes  rondaSj  t.  50,  p.  547. 

(3)  Winkler,  D.  ch.  G.,  l.  23,  p.  44  el  120. 
(4    Winkler,  D.  ch.  G.,  t.  24,  p.  1966. 


874  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

mis  en  liberté  et  qui  réagit  ensuite  plus  ou  moins  pendant  Télec- 
trolyse  ; 

3**  Dans  la  réduction  par  le  sodium,  il  se  produit  toujours  un 
mélange  de  sodium  et  de  calcium,  parce  que  ce  dernier,  à  cause 
de  ses  propriétés  réductrices,  intervient  à  son  tour  sur  le  mélange 
de  sels  en  présence.  Il  se  forme  un  équilibre  variable  d'après  la 
température  et  la  présence  des  corps  en  réaction  ; 

4"  Enfin,  quelle  que  soit  la  méthode  employée,  il  est  impossible 
de  distiller  le  mercure  ou  l'excès  de  métal  alcalin  dans  un  courant 
d'hydrogène  ou  d'azote.  Avec  l'hydrogène,  le  calcium  produit  rapi- 
dement, ainsi  que  nous  le  verrons  plus  tard,  un  hydrure  blanc 
parfaitement  défini  de  formule  CaH*,  et  avec  l'azote  il  fournit  de 
suite  un  azoture  cristallisé.  L'hydrogène  et  l'azote  doivent  être 
absolument  écartés  dans  toute  préparation  de  calcium. 

Préparation  du  calcium  cristallisé.  —  Celte  préparation  peut  se 
faire  par  deux  procédés  différents  : 

1*  Pour  obtenir  le  calcium  à  l'étal  de  pureté,  nous  avons  utilise 
la  propriété  inconnue  jusqu'ici  que  possède  ce  métal,  de  se  dis- 
soudre dans  le  sodium  liquide  maintenu  à  la  température  du  rouge 
sombre.  Par  refroidissement  le  calcium  cristallise  au  milieu  du 
sodium,  et  en  traitant  la  masse  métallique  par  Talcool  absolu,  il 
reste  des  cristaux  blancs  brillants,  de  forme  hexagonale,  de  cal- 
cium pur(lj. 

Voici  comment  nous  opérons:  Dans  un  creuset  en  Ter,  d'une  con- 
tenance de  1  litre,  on  place  600  gr.  d'iodure  de  calcium  anhydre 
et  cristallisé  en  présence  de  240  gr.  de  sodium.  La  proportion  de 
métal  alcalin  est  trois  fois  supérieure  à  celle  qu'exigerait  la  réaction 

Gal2  +  Na  =  2Nal-|-Ga. 

L'iodure  de  calcium  anhydre  et  cristallisé  a  été  grossièrement 
concassé,  puis  mélangé  au  sodium  coupé  en  morceaux  de  la  gros- 
seur d'une  noix.  Le  creuset  est  fermé  par  un  couvercle  à  vis,  piiis 
maintenu  pendant  i  heure  environ  à  la  température  du  rouge 
sombre.  Il  est  utile,  de  temps  en  temps,  d'agiter  le  creuset  par  un 
léger  mouvement  de  rotation,  au  moyen  d'une  pince  métallitjue. 

Au  début  de  roi)ération,  une  petite  quantité  do  vapeur  de  sodium 
s'échappe  entre  le  couvercle  et  le  creuset;  mais  comme  la  partie 


il)  Le  cnli'ium  solul)Ic  daus  ]o   sodium  liquide  au  rou}^c  snmhro  osl  ,t  p«*u 
près  insoluble  dans  ce  métal  à  son  point  de  solidiflcation. 
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supérieure  est  moins  chauffée  que  le  fond,  il  se  condense  un  peu 
de  sodium  liquide  dans  le  pas  de  vis  et  la  fermeture  devient  com- 
plète. 

Après  refroidissement,  le  creuset  est  ouvert,  il  contient  une 
couche  de  sel  fondu,  de  couleur  bleue,  surmontée  par  un  gâteau 
métallique  de  sodium. 

Pour  séparer  le  calcium,  on  place,  dans  un  ballon  de  1  litre, 
refroidi  par  de  la  glace  fondante,  500  ce.  d*alcool  absolument 
anhydre.  On  projette  dans  ce  liquide  le  sodium  retiré  du  creuset 
par  fragment  de  1  <îc.  environ.  Lorsque  tout  dégagement  d'hydro- 
gène a  cessé,  on  décante  la  partie  liquide  que  l'on  remplace  par  la 
même  quantité  d*alcool  absolu  (1). 

Il  faut,  pendant  toutes  ces  opérations,  éviter  avec  le  plus  grand 
soin  Taction  de  Thumidité  et  le  contact  de  Tair.  Cette  poudre  cris- 
talline très  divisée  s*oxyde  avec  la  plus  grande  facilité. 

Le  rendement  est  d'environ  50  0/0  du  poids  théorique  de  calcium 
mis  en  expérience.  Nous  avons  obtenu  dans  ces  premières  prépa- 
rations à  peu  près  40  gr.  de  calcium  dans  chacune  de  nos  opé- 
rations. 

2«  On  peut  encore  obtenir  le  calcium,  soit  en  cristaux  semblables 
aux  précédents,  soit  en  petits  globules  fondus,  par  Félectrolyse  au 
rouge  sombre  de  Tiodure  de  calcium  en  fusion.  Ce  sel  conduit  très 
bien  le  courant.  L'électrode  négative  est  en  nickel  pur,  et  Télectrode 
positive,  constituée  par  un  cylindre  de  graphite,  est  placée  dans 
Taxe  d'un  vase  poreux.  La  température  est  maintenue  par  le  cou- 
rant aux  environs  du  point  de  fusion  de  l'iodure  de  calcium,  ce  qui 
permet  le  départ  rapide  de  la  vapeur  d'iode.  Dans  ces  conditions, 
on  obtient  un  métal  blanc  fondu  ou  cristallisé.  Nous  poursuivons 
l'étude  de  cette  électrolyse. 

Analyse.  —  Pour  doser  le  métal  calcium  préparé  dans  le  pre- 
mier procédé,  on  en  prend  un  poids  déterminé  qu'on  décompose 
avec  précaution  par  l'eau;  l'hydrate  de  chaux  est  dissous  par 
quelques  gouttes  d'acide  azotique,  le  liquide  est  exactement  neu- 
tralisé par  l'ammoniaque,  et  le  calcium  est  précipité  sous  forme 
d'oxalate. 

Du  poids  de  chaux  vive  obtenu  après  flltralion  et  calcination,  on 
déduit  le  calcium.  Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  (Ca  0/0  : 
98.9,99.1,99.2). 


(1)  L'alcool  a  d'abord  été  privé  d'air  par  ébullilion  dans  le  vide  à  froid,  puis 
saturé  de  gaz  hydrf>gèno  pur  cl  sec. 
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N""  188.  —  Préparation  et  propriétés  de  Thydrure  de  calcium; 

par  H.  Henri  HOISSAN. 

Préparation.  —  Le  calcium  pur  et  cristallisé,  préparé  par  le 
procédé  que  nous  avons  indiqué  dans  la  note  précédente  est 
disposé  dans  une  nacelle  de  nickel  placée  dans  un  tube  de  verre 
que  traverse  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec.  L'hydrogène  est 
purifié  par  son  passage  dans  deux  tubes  de  porcelaine  portés  au 
rouge  et  remplis  l'un  de  cuivre  et  Tautre  de  bore  pur.  Il  est  séché 
ensuite  par  de  la  potasse  fondue  et  de  Tacide  phosphorique  calciné 
auparavant  dans  un  courant  d'oxygène. 

A  la  température  ordinaire,  le  calcium  ne  réagit  pas  sur  l'hydro- 
gène. Lorsque  le  tube  qui  contient  la  nacelle  de  nickel  a  été  balayé 
par  un  rapide  courant  d'hydrogène  on  scelle  l'extrémité  de  ce  tube 
et  on  maintient  l'hydrogène  sous  une  pression  de  30  à  40  cm. 
d'eau.  On  élève  ensuite  lentement  la  température  de  la  nacelle  qui 
renferme  le  calcium  et  lorsque  ce  dernier  atteint  le  rouge  sombre, 
on  le  voit  prendre  feu  dans  l'atmosphère  d'hydrogène.  Le  gaz  est 
absorbé  avec  rapidité  et  on  obtient  à  la  place  du  métal,  une  subs- 
tance blanche  qui  est  l'hydrure  de  calcium. 

Si  on  agit  sur  1  gramme  ou  2  de  calcium,  cette  expérience 
peut  se  faire  dans  un  tube  de  verre,  seulement  le  grand  dégage- 
ment de  chaleur,  produit  par  cette  combinaison,  permet  au  métal 
alcaline- terreux  de  réduire  le  verre  qui,  sur  quelques  points,  se 
colore  en  noir  par  suite  de  la  mise  en  liberté  d'une  très  petite 
quantité  de  silicium.  Lorsque  la  réaction  se  produit  dans  des 
nacelles  en  nickel  comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut,  il  est 
bon  de  ne  pas  opérer  sur  plus  de  5  ou  6  grammes  à  la  fois,  sans 
quoi  la  température  s'élève  trop  et  l'on  trouve  le  plus  souvent  au 
contact  de  la  nacelle  inolallique  un  alliage  cristallisé  de  nickel  et 
de  calcium.  Lorsque  l'on  veut  obtenir  un  rendement  plus  élevé  de 
cet  hydrure,  on  peut  disposer  dans  un  tube  de  nickel  une  suite  de 
nacelles  contenant  du  calcium  dans  lesquelles  la  réaction  se  fait 
successivement.  Le  tuhe  métallique  est  alors  disposé  sur  une 
grille  à  analyse  de  8  becs  et  en  employant  trois  nacelles,  on  peut 
opérer  sur  une  quinzaine  de  grammes  de  calcium. 

Si  l'hydrogène  renferme  de  l'azote,  on  constate  que  l'hydrure 
prend  une  teinte  jaune  ^ris  et  qu'il  fournit  de  l'ammoniaque  par 
sa  décomposition  par  Tcau. 

Propriétés.  —  L'hydrure  do  calcium  est  une  matière  blanche, 
fondue,  à  cassure  cristallir.e.  Examiné  au  microscope,  il  se  pré- 
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sente  en  lamelles  minces,  transparentes,  dont  certaines  parties 
sont  recouvertes  de  très  petits  cristaux.  Jusqu'à  600*  dans  lo  vide, 
il  ne  se  dissocie  pas  sensiblement.  Sa  densité  prise  dans  Tessence 
de  térébenthine  est  1,7. 

On  a  maintenu,  dans  l'hydrogène,  de  Thydrure  de  calcium 
jusqu'à  la  température  de  fusion  du  verre  de  Bohême  :  il  n'y  a  pas 
eu  d'absorption  de  gaz  ni  décomposition  apparente  de  Thydrure. 

Dans  un  courant  de  chlore,  l'hydrure  de  calcium  ne  s'altère  pas 
visiblement  à  froid  mais  aussitôt  qu'on  élève  légèrement  la  tem- 
pérature, et  bien  avant  le  rouge  sombre,  il  brûle  avec  une  flanune 
peu  éclairante  en  produisant  d'abondantes  fumées  riches  en  acide 
chlorhydrique.  Après  la  réaction,  il  reste  une  masse  fondue  pré- 
sentant toutes  les  propriétés  du  chlorure  de  calcium  et  ne  ren- 
fermant pas  de  sous-chlorure.  Chauffé  dans  la  vapeur  de  brome, 
la  réaction  est  plus  vive  et  l'hydrure  se  décompose  avec  une  très 
belle  incandescence.  La  réaction  est  identique  dans  la  vapeur 
d'iode.  Une  vive  incandescence  se  produit  au  rouge,  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  iodhydrique. 

Chauffé  à  l'air  libre  sur  une  lame  de  platine,  l'hydrure  de 
calcium  ne  change  pas  d'aspect  même  au  rouge  vif. 

Si  l'on  élève  la  température  au  moyen  du  chalumeau  à  air  com- 
primé, il  brûle  avec  éclat  en  produisant  une  flamme  d'hydrogène. 
Après  l'expérience,  il  reste  de  la  chaux  anhydre  qui  a  été  portée  à 
une  température  assez  élevée  pour  être  fondue.  Ce  résidu  traité 
par  l'eau,  fournit  de  Thydrate  de  chaux  qui  se  délite  et  une  poudre 
grise  qui  décompose  encore  Teau  avec  dégagement  d'hydrogène. 
Dans  cette  décomposition  vive  de  l'hydrure  de  calcium  à  l'air,  il 
s'est  formé  une  couche  de  chaux  qui  a  fondu,  grâce  à  la  chaleur 
dégagée  par  la  réaction  et  qui  a  recouvert  une  partie  de  l'hydrure 
le  préservant  ainsi  d'une  oxydation  complète. 

Projeté  dans  la  flamme  d'un  bec  Bunsen,  l'hydrure  en  poudre, 
comme  le  calcium  donne  de  brillantes  étincelles. 

Dans  un  courant  d'oxygène  pur,  Thydrure  de  calcium  s'en- 
flamme au-dessous  du  rouge  et  continue  à  brûler  avec  un  vif  éclat. 
La  chaleur  dégagée  est  telle  que  l'on  observe  nettement  la  fusion 
de  la  chaux  produite. 

Examinée  au  microscope,  cette  chaux  est  recouverte  de  petits 
cristaux.  Nous  avons  indiqué  déjà  à  propos  de  nos  expériences 
faites  au  four  électrique  avec  quelle  facilité  la  chaux  cristallise  à 
très  haute  température. 

L'hydrure  de  calcium  en  fragments  ou  réduit  en  poudre,  chaufTé 
dans  la  vapeur  de  soufre  au  rouge  sombre  ne  produit  qu'une  petite 


878  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

quantité  de  sulfure  ;  la  décomposition  n'est  pas  complète.  Mais  si 
Ton  chaufTe  un  fragment  d'hydrure  au  moyen  du  chalumeau  à  gaz, 
la  réaction  se  produit  avec  vivacité,  et  il  se  fait  une  belle  incaQ- 
descence.  Il  se  dégage  en  même  temps  de  l'hydrogène  sulfuré  en 
abondance. 

A  la  température  de  fusion  du  verre,  Thydrure  de  calcium  ne 
réagit  pas  sur  la  vapeur  de  sélénium. 

Chauffé  dans  une  cloche  courbe  de  verre  remplie  de  gaz  azote, 
rhydrure  de  calcium  n'a  pas  changé  d'aspect.  L'expérience  a  duré 
2  heures.  Après  refroidissement  le  volume  de  gaz  n'avait  pas 
varié  et  un  papier  de  tournesol  sensible  n'a  pas  indiqué  l'existence 
d'une  quantité  appréciable  d'ammoniaque.  A  la  température  du 
rouge  sombre,  l'azote  est  donc  sans  action  sur  cet  hydrure. 

Au  contraire  l'hydrure  de  calcium  est  décomposé  par  la  vapeur 
de  phosphore  vers  500**,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  reste 
une  substance  de  couleur  marron  foncé,  qui  réagit  sur  l'eau  froide 
avec  production  d'hydrogène  phosphore. 

A  la  température  de  700**,  le  bore  est  sans  action  sur  l'hydrure 
de  calcium. 

Lorsqu'on  chauffe  entre  700  et  800**  de  l'hydrure  de  calcium  au 
milieu  d'une  brasque  de  carbone  en  poudre,  calciné  au  préalable, 
l'hydrure  est  en  partie  décomposé  et  il  se  forme  du  carbure  de 
calcium  qui  dégage  de  Tacétylène  au  contact  de  l'eau. 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  silicium  et  le  bore  n'ont  rien 
donné. 

Le  fluorure  de  potassium  fondu,  puis  pulvérisé,  a  été  additionné 
d'hydrure  de  calcium  également  en  poudre.  Ce  mélange  chauffé 
dflns  un  tube  à  essai  n'a  donné  lieu  à  aucune  réaction  jusqu'à  500^. 
A  cette  température  l'hydrure  réagit,  il  se  dégage  de  rhydrogène 
et  (les  vapeurs  de  potassium.  Le  fluorure  de  sodium  produit  la 
iiiénie  réaction. 

Lo  lluorure  d'ar^'-ent,  brové  à  froid  avec  cet  hvdrure  devient 
incandescent.  Une  déilngration  se  produit  avec  projection  d'un 
niélaii<j:e  pulvérulent  de  fluorure  de  calcium  et  d'argent  métallique. 
Les  tUiorures  de  plomb  et  de  zinc  sont  réduits  au-dessous  de  400* 
avec  incandescence. 

Le  chlorure  de  sodium,  réduit  en  poudre,  et  additionné  d'hy- 
drure (le  calcium  iournit  au  rouge,  une  décomposition  régulière 
avec  mise  en  liberté  de  vajieurs  de  sodium,  qui  viennent  se  con- 
denser en  un  miroir  métallique  sur  la  partie  froide  de  l'appareil. 

l/iodure  de  potassium  en  fusion  n'est  pas  atta(iué  par  l'hydrure. 
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tandis  que  Tiodure  d'argent  à  chaud  réagit  avec  un  grand  déga- 
gement de  chaleur. 

Les  oxydants  tels  que  le  chlorate  ou  le  bichromate  de  potassium 
en  fusion,  le  permanganate  de  potassium  en  poudre  sont  réduits 
avec  incandescence.  Les  chlorates,  bromates  et  iodates  forment, 
avec  cet  hydrure  de  véritables  explosifs.  Avec  le  perchlorate  de 
potassium  Texplosion  se  produit  à  froid,  par  simple  mélange  au 
mortier  d'agate.  Si  Ton  chauffe  quelques  milligrammes  d'hydrure 
avec  un  excès  de  perchlorate  de  potassium,  l'explosion  est  assez 
violente  pour  briser  le  tube  en  menus  fragments. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  réagit  pas  au-dessous  du  rouge  et  à 
température  plus  élevée  il  se  forme  du  sulfure  de  calcium  et  de 
l'hydrogène. 

Si  l'on  chauffe  de  l'hydrure  de  calcium  pulvérulent  dans  une 
atmosphère  de  bioxyde  d'azote,  il  se  produit  avant  le  rouge  sombre 
une  vive  incandescence  et  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  en  abon- 
dance. 

L'acide  cai*bonique  est  réduit  au  rouge  par  l'hydrure  de  calcium  : 
vive  incandescence,  formation  de  charbon  et  d'hydrure  de  calcium. 

L'acide  sulfurique  concentré  est  réduit  à  chaud  par  l'hydrure  de 
calcium.  Avec  l'acide  azotique  fumant,  l'attaque  est  à  peu  près 
nulle.  Au  contraire  avec  les  mêmes  acides  étendus  d'eau,  l'attaque 
est  très  vive;  il  se  produit  un  sel  de  calcium  et  il  se  dégage  de 
l'hydrogène.  La  solution  d'acide  chlorhydrique  concentrée  ou 
diluée  attaque  de  suite  l'hydrure  de  calcium.  Cette  réaction  est 
comparable  à  celle  que  fournit  l'hydrure  de  cuivre. 

L'alcool  éthylique  anhydre  l'attaque  lentement  tandis  que  la 
benzine  et  l'essence  de  térébenthine  bien  privées  d'eau,  ne  donnent 
à  froid,  aucune  réaction.  Les  chlorures  et  iodures  alcooliques  sont 
sans  action  à  la  température  ordinaire.  La  vapeur  de  tétraclilorure 
de  carbone  est  décomposée  par  cet  hydrure,  avec  incandescence 
vers  400°  en  produisant  un  déj)ôt  de  charbon  et  en  dégageant  de 
l'hydrogène  et  de  l'acide  chlorliydrique. 

La  réaction  la  plus  curieuse  de  ce  nouveau  composé  est  son 
action  sur  l'eau  froide.  Aussitôt  que  l'hydrure  de  calcium  t?e  trouve 
en  présence  de  ce  liquide,  ce  dernier  est  décomposé  avec  violence 
et  l'hydrogùnc  de  l'eau,  ainsi  que  celui  de  l'hydrure,  se  dégagent 
de  suite,  pendant  qu'il  se  fait  de  l'oxyde  de  calcium  hydraté  : 

CaH2  +  2H20  =  Ca(0H)2  +  H^ 

Aiuilysn.  —  Pour  établir  la  composition  de  l'hydrure  de  calcium 
nous  avons  lait  l'expérience  suivante.  Un  poids  donné  de  calcium 
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pur  et  cristallisé  est  placé  dans  un  petit  tube  de  verre  taré  plein 
d'hydrogène.  On  prend  exactement  le  poids  du  métal,  puis  on  le 
transforme  en  hydrure  de  calcium. 

Poids  de  calcium 0,3595 

—    de  rhydrure 0,3760 

Hydrogène  absorbé 0,0165 

Ce  qui  correspond  à  la  composition  centésimale  suivante  : 

Théorie 
pow  GaH*. 

Calcium ' 95.61  95.23 

Hydrogène 4.39  4.16 

Les  0*'',876  d'hydrure  de  calcium  ont  été  ensuite  introduits  dans 
une  éprouvette  à  gaz  de  grande  dimension  remplie  de  mercure. 
On  a  fait  passer  dans  le  haut  de  Téprouvette  quelques  centimètres 
cubes  d'eau  qui  ont  de  suite  décomposé  Thydrure  en  donnant  un 
volume  d'hydrogène  de  437  ce.  (H  =  766  mm.;  T  =  +  20«).  La 
pureté  de  cet  hydrogène  a  été  établie  par  une  analyse  eudio- 
métrique. 

Ce  volume  ramené  à  0*  et  760  mm.  est  de  401  ce. 

Théoriquement  si  Ton  donne  à  Thydrure  de  calcium  la  formule 
CaH*  il  aurait  du  fournir  un  volume  de  399*^*^,80. 

Deux  autres  analyses  faites  dans  les  mêmes  conditions,  nous  ont 

donné  les  chiffres  suivants  : 

I.  n. 

Calcium 95.80  95.38 

Hydrogène 4.35  4.60 

Conclusions.  —  En  résumé,  on  obtient,  par  union  directe  du 
calcium  et  de  Thydrogène  un  hydrure  transparent,  cristallin  de 
formule  CaH*.  Cet  hydrure  est  stable  à  haute  température;  c'est 
un  réducteur  énergique.  Par  la  décomposition  violente  qu'il 
produit  au  contact  de  l'eau  froide,  il  est  donc  semblable  au  carbure 
de  calcium  défini  et  cristallisé  que  nous  avons  préparé  ai>  four 
électrique.  Dans  cette  combinaison,  l'hydrogène  est  comparable* 
aux  métalloïdes  (carbone  ou  phosphore),  et  non  pas  aux  métaux. 
L'aspect  même  de  cet  hydrure  Téloigne  complètement  des  hydrures 
de  MM.  Troost  et  Hautefeuille  (1)  ou  du  palladium  hydrogéné  de 
Graham. 

il)  TnousT  ol  IIaltkfkuillk,  Sur  les  alliajros  de  l'hydrogène  avec  les  m«taux 
Ann.  Chim,  Phys.y  .V  séné,  t.  2,  p.  ilS\  1874). 
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En  réalité  il  y  a  deux  séries  d'hydrures,  les  uns  dans  lesquels 
l'hydrogène  semble  être  en  solution  dans  les  métaux,  et  les  autres 
se  Ibnnant  à  températures  plus  ou  moins  élevées  et  présentant  tous 
les  caractères  de  combinaisons  chimiques  définies. 

N''  189.  —  Préparation  et  propriétés  de  Tazoture  de  calcium, 

par  H.  Henri  MOISSAN. 

Les  azotures  de  barj^um  et  de  strontium  ont  été  le  sujet  d'un 
travail  de  M.  Maquenne;  en  partant  des  amalgames  de  ces  métaux 
et  en  les  chaufTant  dans  Tazote,  M.  Maquenne  a  pu  obtenir  des 
azotures  de  baryum  et  de  strontium,  mais  il  n'a  pas  préparé  Tazo- 
ture  de  calcium  (1). 

Nous  avons  indiqué  précédemment  comment  on  pouvait  obtenir 
le  calcium  cristallisé.  En  plaçant  un  échantillon  de  ce  métal  au 
milieu  d'une  atmosphère  d'azote  pur  et  sec,  le  calcium  à  froid  ne 
change  pas  d'aspect. 

Mais  si  l'on  élève  un  peu  la  température,  il  se  produit  tout 
d'abord  une  lente  absorption  du  gaz  azote  à  laquelle  correspond 
un  changement  de  couleur  du  métal.  De  blanc  brillant  qu'il  était,  Ij^ 
calcium  devient  d'un  jaune  de  bronze  qui  ne  tarde  pas  à  foncer. 
Ce  lait  nous  explique  pourquoi  les  alliages  de  calcium,  que  Ton 
regardait  jusqu'ici  comme  étant  ce  métal,  présentaient  tous  une 
teinte  plus  ou  moins  jaune.  La  coloration  jaune  du  calcium  impur 
était  due  à  de  l'azoture. 

Si  l'on  continue  à  élever  la  t(Mnpérature,  la  couleur  fonce  encore 
et,  dès  qu'on  atteint  le  rouge  naissant,  la  combinaison  se  fait  avec 
incandescence.  Le  calcium  brûle  dans  l'azote  et  l'absorption  de  ce 
dernier  gaz  est  très  rapide.  En  opératit  dans  un  tube  de  verre  de 
IJohéme,  on  obtient  une  matière  de  couleur  bronze.  Cette  couleur 
est  plus  foncée,  s'il  reste  dans  le  composé  une  petite  qutuitité  de 
métal  non  transformé. 

(1^  Sur  ce  sujet  M.  Maquenne  sVxprinie  oinsi  :  «  Quant  à  ramalganie  de  cal- 
cium, il  est  fort  dinii'ilo  à  obtenir  à  «uuso  du  peu  d'afllnité  de  ses  couipo»antR; 
l'air  «.'t  l'eau  Toxydcnl  avec  un«»  nirup-  rapiditr,  et  je  n'ai  pu  avoir,  en  partant 
de  plusieurs  kilrj;/ranime9  de  nn'rcur»-,  qw  quelques  dtcigrammes  d'amalgame 
de  oalcium  solide  qui  présentait  fiu^)P<'  I«"S  m«lmes  apparences  que  l«'.s  amal- 
games richi'S  d<î  baryum  rt  de  stronliuni  ».  Kt  plus  loin  :  «  Kn  distillant,  au 
roujre  cerise,  dans  un  ef)uranl  d'azolr,  quelques  d«'*cigranimcs  d'amal^^ame  riche 
de  calcium,  on  a  obtenu  une  mali»  rr  ainoiplie  de  couleur  grisâtre  qui  ne  pré- 
sentait aucune  Iran'  de  fusion,  mais  qui,  dans  l'eau,  s*est  décomposée  avec 
bruissement  et  dégagement  d'anmioniaque  »  [M.\«juenne,  Sur  quelques  propriétés 
des  métaux  alcalino-ti-rreux  (Ann.  Chim.  Phvs.,  1893,  t.  29,  p.  215»]. 

SOC.  CHIM.,  3*  sÉR.,  T.  XXI,  1809.  — Mémoires.  56 
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D'un  autre  côlé,  si  l'azote  n'est  pas  absolument  pur  et  s'il  con- 
tient de  l'oxygène,  ou  de  Thydrog^ène,  la  couleur  de  Tazoture  est 
beaucoup  plus  claire  et  peut  devenir  jaune  plus  ou  moins  foncé. 

Pour  bien  réussir  cette  préparation,  le  mieux  est  de  placer  le 
calcium  dans  une  nacelle  de  nickel  au  milieu  d'un  tube  de  même 
métal.  L'appareil  est  traversé  par  un  courant  d'azote  pur  et  sec. 
On  chauffe  le  tube  de  nickel  au  moyen  d^un  ciialumeau  à  air  com- 
primé, et  après  l'expérience,  il  reste  dans  la  nacelle,  une  matière 
frittée  de  couleur  marron  foncé,  rappelant  la  couleur  de  l'azotare 
de  titane. 

La  durée  de  la  chauffe  doit  être  de  deux  heures  au  moins  pour 
que  la  transformation  soit  complète. 

Propriétés. — Si  l'on  examine  au  microscope  Tazoture  de  calcium 
préparé  dans  un  tube  de  nickel,  on  y  trouve  de  petits  cristaux  trans- 
parents de  couleur  jaune  brun.  La  masse  présente  aussi  des  par- 
ties fondues,  ce  qui  indique  un  point  de  fusion  se  rapprochant  de 
1200**.  La  densité  de  l'azoture  de  calcium  est  de  SL68  à  17*. 

Chauffé  dans  l'hydrogène,  même  au-dessus  du  rouge  sombre,  il 
commence  à  se  transformer  en  hydrure  en  dégageant  du  gaz 
ammoniac.  En  méoie  temps  sa  teinte  devient  de  plus  en  plus  claire 
et  si  Ton  élève  la  température  la  quantité  dTiydrure  augmente. 

Le  chlore  décompose  avec  beaucoup  d'énergie  l'azoture  de  cal- 
cium poreux.  La  réaction  se  produit  à  froid  ou  sous  l'action  d'une 
faible  élévation  de  température. 

11  se  fait  une  incandescence  très  vive  avec  formation  de  chlorure 
de  calcium  dont  une  partie  est  volatilisée  grâce  au  dégagement  de 
chaleur  produit  par  la  réaction.  La  vapeur  de  brome,  dans  les 
mêmes  conditions,  réagit  également  avec  incandescence.  La  com- 
binaison est  encore  très  vive  avec  la  vapeur  d'iode,  mais  il  est 
nécessaire  d'élever  la  température  de  l'azoture  jusqu'au  rouge 
sombre. 

La  combustion  do  Tazoture  de  calcium  dans  l'air  a  lieu  avec 
incandescence.  Dans  un  courant  d'oxygène,  elle  commence  au- 
dessous  du  rouge,  dégage  luu»  grande  chaleur  et  une  fois  allumée 
en  un  point  continue  à  se  produire  sans  qu'il  soit  besoin  de  chauffer. 
La  vapeur  de  soufre  atta([ne  l'azoture  de  calcium  vers  500*.  Il  &(.• 
produit  du  sulfure  de  calcium  fondu. 

Dans  la  vapeur  de  {)hosj)liore  l'azoture  de  calcium  devient  incan- 
descent au  rouge  cerise  et  se  transforme  entièrement  en  phos- 
j)hure  (le  calcium. 

Le  bore  et  le  silicium  sont  sans  action  à  la  température  de 
iUOO'\ 
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Nous  avons  pulvérisé  {inement  de  Tazoture  de  calcium,  et  nous 
l'avons  mélangé  intimement  avec  du  noir  de  fumée,  pur  et  sec. 
Ce  mélange  a  été  maintenu  pendant  quinze  minutes  à  une 
température  de  800*.  Après  refroidissement  Tazolure  n'avait  pas 
changé  d'aspect,  il  ne  renfermait  ni  cyanure,  ni  carbure  de  calcium, 
cela  tient  vraisemblablement  à  ce  que  dans  cette  réaction  nous 
n'atteignions  pas  le  point  de  fusion  de  Tâzoture. 

Au  contraire,  lorsqu'on  chauffe  trois  minutes  (950  ampères 
45  volts)  de  l'azoture  de  calcium  dans  un  creuset  de  graphite,  à  la 
température  du  four  électrique,  on  obtient  après  l'expérience  une 
masse  fondue  qui  est  formée  de  carbure  de  calcium  pur.  La  trans- 
formation dans  ce  cas  est  totale  et  on  ne  rencontre  pas  de  cyanure 
qui  ne  peut  exister  à  cette  température  élevée. 

Le  cyanure  peut  se  produire  cependantdans  des  conditions  inter- 
médiaires. Nous  en  avons  obtenu  une  petite  quantité  en  chauffant 
un  mélange  d'azoture  de  calcium  et  de  charbon  dans  une  atmos- 
phère de  gaz  azote  à  la  température  de  1,200*. 

Le  sodium,  le  potassium  et  le  magnésium  ne  réagissent  pas  au 
rouge  sur  l'azoture  de  calcium.  Ces  expériences  ont  été  faites  dans 
le  vide. 

L'azoture  de  calcium  s'oxyde  lentement  dans  un  courant  de 
bioxyde  d'azote  au-dessous  du  ronge  sombre.  Si  l'on  élève  la  tem- 
pérature en  un  point,  la  réaction  devient  alors  violente  et  complète, 
il  y  a  incandescence,  production  de  chaux  vive  et  d'azote. 

Les  acides  chlorhydrique,  sulfurique  et  azotique  étendus  attaquent 
l'azoture  de  calcium  à  froid  avec  formation  de  sel  de  calcium  et 
d'ammonium,  mais  en  l'absence  de  l'eau,  ces  décompositions  ne  se 
produisent  plus.  L*acide  sulfurique,  exactement  monohydralé,  est 
sans  action  même  h  sa  température  d'ébuliition.  Il  en  est  de  même 
de  l'acide  azotique. 

L'alcool  anhydre  ne  réagit  point  d'une  façon  instantanée  à  froid 
ou  à  sa  température  d'ébuliition.  Après  vingt-quatre  heures  en 
tubes  scellés,  môme  h  la  température  ordinaire,  on  voit  une  réac- 
tion se  produire.  L'azoture  se  délite  en  fournissant  un  dépôt  volu- 
mineux amorphe,  de  couleur  blanche.  Pendant  la  réaction  il  ne 
s'est  dégagé  aucun  gaz.  L'alcool  en  excès,  décanté,  ne  renferme 
que  du  gaz  ammoniac.  Le  n^sidu  est  chaufTé  dans  le  tube  môme  à 
100**.  Il  reste  une  matière  solide  blanche  qui  se  décompose  au 
contact  de  l'eau  avec  dégagement  de  chaleur  et  en  augmentant 
de  volume.  Elle  donne  de  l'hydrate  de  chaux  et  la  partie  liquide 
filtrée  renferme  de  l'alcool  qu'il  est  facile  de  caractériser.  L'azoture 
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de  calcium  réagit  donc  sur  Talcool  anhydre  en   fournissant  de 
réthylate  de  calcium. 

6C2H50H  +  Ca3Az2  =  2  AzH3  +  3(C2H50)2Ca. 

Le  chlorure  d*éthyle  est  lentement  décomposé  au  rouge  somhK* 
par  Tazoture  de  calcium.  Il  se  produit  du  chlorure  de  calcium,  un 
peu  de  carbure  et  il  reste  un  gaz  combustible,  brûlant  dans  Teudio- 
mètre,  en  présence  d'un  excès  d'oxygène  en  fournissant  son  propre 
volume  d'acide  carbonique.  Ce  gaz  peut  être  considéré  comme  du 
méthane.  Pendant  la  réaction,  qui  a  été  faite  dans  une  cloche 
courbe  en  verre,  il  s'est  formé  un  sublimé  blanc  d'un  chlorure 
donnant  avec  le  réactif  de  Nessler,  la  réaction  des  sels  ammo- 
niacaux. 

Nous  ferons  remarquer  que  les  réactions  précédentes  se  sont 
produites  avec  une  énergie  très  grande  parce  que  nous  avons 
employé  un  azoture  de  calcium  poreux  très  facilement  attaquable. 

La  réaction  la  plus  caractéristique  de  l'azoture  de  calcium  est 
celle  qu'il  a  fourni  au  contact  de  l'eau.  Projeté  en  effet  dans  de  l'eau 
froide,  l'azoture  de  calcium  se  décompose  aussitôt  avec  une  vive 
effervescence.  Il  se  produit  une  grande  quantité  de  gaz  ammoniac 
qui  entre  de  suite  en  solution  dans  l'eau,  en  mémo  temps  qu'il  s*^ 
forme  de  l'hydrate  de  chaux. 

Az2Ca3  +  6H20  =  2  AzlP  +  3Ca(OH)2. 

Il  est  assez  curieux  de  rapprocher  ce  composé  de  Thydnire  et 
du  carbure  qui  décomposent  de  nieino  l'eau  froide  avec  la  plus 
grande  énergie. 

Nous  pensons  que  ce  nouveau  composé  pourra  i)eut-êlre 
s'obtenir  industriellement,  le  jour  où  l'on  saura  produire  la  décom- 
position de  la  chaux  vive  au  four  éIoctri(|ue  de  façon  à  déga<^er 
le  calcium  soit  à  l'état  de  liberté,  soit  sous  forme  d'alliage,  il  sera 
facile  de  le  combiner  ensuite  au  ^az  azote  que  l'industrie  sait  pro- 
duire très  l'couomiquoment.  Dès  lors  la  production  de  Tammo- 
niaciue  par  l'azote  atmosphérique  se  trouvera  résolue  (\  ). 

Cette  question  présente  encore  de  grosses  difficultés,  umis  son 
étude,  selon  nous,  mérite  d'élre  poursuivie. 

Analyse.  —  Les  analyses  1,  2,  3  ont  été  faites  de  la  faron 
suivante  : 

Un  poids  déterminé  de  calcium  pur  était  placé  dans  une  nacelli* 

(1)  Nous  reviendrons  sur  ce  sujet  à  j.ropos  de  l'aclion  du  calcium  sur  l'nlro».! 
anhydre. 
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de  nickel  et  porté  à  une  température  d'Hu  moins  1200**  dans  un 
courant  d'azote  exempt  de  toute  trace  d'hydrogène.  La  nacelle 
était  pesée  ensuite  et  Taugmentation  du  poids  donnait  la  quantité 
d*azote  fixée  sur  le  calcium.  On  décomposait  enfin  Tazoture  par 
Teau,  de  façon  à  s'assurer  s'il  ne  restait  pas  de  métal  libre  qui 
produirait  dans  ce  cas  un  dégagement  d'hydrogène.  L'expérience  3 
ne  nous  a  pas  donné  d'hydrogène. 

Les  expériences  1  et  2  en  ont  l'ourni  5",4  et  lO*'*',!-  Dans  le  cas  où 
le  composé  renferme  encore  du  calcium  libre  on  déduit  le  poids  de 
ce  calcium  libre,  d'après  le  volume  d'hydrogène  recueilli,  et  on  le 
soustrait  du  poids  primitif  du  métal  employé.  On  obtient  ainsi  le 
poids  du  calcium  entré  en  combinaison  et  celui  de  l'azote  fixe. 
L'analyse  n^  4  a  été  faite  en  décomposant  un  poids  donné  d'azoture 
par  l'eau  sur  la  cuve  à  mercure.  On  a  recueilli  l'hydrogène  qui 
nous  a  donné  le  poids  du  calcium  resté  libre]  dans  le  composé, 
puis  on  a  dosé  l'ammoniaque  et  la  chaux  formée. 

Théorie 
I.  II.  UI.  IV.        poor  Az*Ca^ 

Azote 18.31      18.21      18.81      18.17        18.92 

Calcium 81.63      81.19      81.19      80.49        81.08 

Cet  azoture  a  pour  formule  Az^Ca^,  il  a  donc  la  môme  compo- 
sition que  les  azotures  obtenus  par  M.  Maquenne. 

Conclusions,  —  En  résumé,  le  calcium  se  combine  à  l'azote  au 
rouge  sombre  avec  incandescence.  Lorsque  cette  réaction  se  pro- 
duit vers  1200°,  le  composé  obtenu  est  cristallisé;  il  répond  h  la 
formule  Az^Ca**.  H  présente  un  certain  nombre  de  réactions  très 
vives  avec  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  l'oxygène,  le  soufre  et  le 
phosphore.  Il  est  détruit  par  le  carbone  à  haute  température.  Avec 
l'alcool  anhydre,  il  fournit  de  l'ammoniaque  et  de  Téthylate  de 
calcium.  Il  possède  la  propriété  de  se  décomposer  au  contact  de 
l'eau  froide  en  fournissant  de  l'ammoniaque. 

N*"  190.  —  Action  du  magnésiam  sur  les  solutions  salines; 

par  H.  D.  TOHHASL 

Lorsqu'on  traite  le  magnésium  (1)  par  une  solution  de  chlorure 
de  potassium,  il  se  dégage  de  l'Iiydrogène,  le  licjuide  se  trouble  et 
acquiert  une  réaction  légèrement  alcaline.  Le  produit  de  cette 
réaction  est  de  l'hydrate  de  magnésium. 

(1)  Daii»^  cf'ttc  f'xp^'riern'o,  comme  d  «ns  les  suivantes,  le  magnésium  employé 
était  suus  forme  do  iil. 


886  MÉMOIRES  PRÉSENTÉ»  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Le  chlorure  de  potassium  n'est  pas  décomposé  dans  cette  réac- 
tion et  ne  joue  d'autre  rôle  que  de  favoriser  Toxydation  du 
magnésium.  La  réaction  se  produit  donc  seulement  entre  Teau  et 
le  magnésium  et  elle  a  lieu  d'après  cette  équation  : 

Mg  +  2H20  =  Mg(0H)2  +  H». 

Chlorure  cP ammonium.  —  Le  magnésiun  est  aUaqué  vivement 
par  la  solution  dé  ce  sel  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation 
de  chlorure  double  d'ammonium  et  de  magnésium. 

Chlorure  de  calcium.  —  Si  la  solution  estsaturée,  le  magnésium 
n'est  attaqué  ni  à  froid  ni  à  chaud.  Le  magnésium  en  poudre  se 
dissout  cependant  dans  une  solution  de  chlorure  de  oaloium  saturée 
et  chaude,  mais  la  réaction  diminue  d'intensité  aussitôt  que  la 
solution  commence  à  se  refroidir. 

Une  solution  contenant  30  0/0  de  chlorure  de  calcium  attaque 
faiblement  à  froid  et  un  peu  plus  vivement  àdiaud  le  magnésium, 
avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'hydrate  de  ma- 
gnésium. 

Chlorure  de  magnésium,  —  Le  magnésium  plongé  dans  une 
solution  à  30  0/0  de  chlorure  de  magnésium  est  très  faiblement 
oxydé,  même  si  l'on  opère  à  chaud.  Cependant  ua  couple  magné- 
sium-platine décompose  vivement  une  solution  bouillante  de  ce 
sel  avec  formation  d'oxychlorure  et  d'hydrate  de  magnésium. 

Avec  les  autres  chlorures  le  magnésium  donne  les  produits 
suivants  : 

Chlorure  de  sodium.  —  Hydrate  de  magnésium  et  hydrogène. 

Chlorure  de  lithium.  —  Hydrate  de  magnésium  et  hydrogène. 

Chlorure  do  baryum.  — Cette  solution  n'agit  que  très  faiblement 
sur  le  magnésium. 

Chlorure  de  strontium.  —  Le  magnésium  est  à  peine  oxydé  par 
cette  solution. 

Chlorure  cuivrique.  —  Chlorure  cuivreux,  oxychlorure  de 
cuivre,  chlorure  de  magnésium  et  hydrogène,,  mais  pas  de  cuivre 
métallique. 

Chlorure  de  cadmium.  —  Oxychlorure  de  cadmium,  chlorure  de 
magnésium,  cadmium  métallique  et  hydrogène. 

Chlorure  de  cobalt.  —  Hydrate  de  cobalt,  chlorure  de  magné- 
sium et  hydrogène. 

Chlorure  de  plomb.  —  Oxychlorure  de  plomb,  chlorure  de  ma- 
gnésium, plomb  uiétalli(}ue  et  hydrogène. 

Chlorure  mercurique.  —  Chlorure  mercureux  oxjde  de  mercure, 
chlorure  de  magnésium  et  hydrogène. 
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Chlorure  ferrique.  —  Hydrate  ferrique,  oxychlorure  ferrique, 
hydrogène  et  chlorure  de  magnésium.  Le  chlorure  ferrique  n'est 
pas  réduit  par  le  magnésium  (1). 

Chlorure  chromique.  —  Hydrate  de  chrome,  chlorure  de  magné- 
sium et  hydrogène.. 

Chlorure  de  pktine^  —  Platine  métallique  hydrate  de  magné- 
sium et  hydrogène. 

Chlorure  (For,  —  Or  métallique,  hydrate  de  magnésium,  chlo- 
rure de  magnésium  et  hydrogène. 

Sullaie  de  cuivre.  —  Une  solution  de  ce  sel,  aussi  neutre  que 
possible,  traitée  par  du  magnésium,  est  décomposée  vivement  avec 
dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'hydrate  cuivreux,  de  sul- 
fate basique  vert,  de  sulfate  de  magnésium  et  de  cuivre  métallique. 
Si  l'on  opère  à  une  basse  température,  à  0*  par  exemple,  on 
n'obtient  que  de  l'hydrate  cuivreux. 

Avec  les  dissolutions  des  autres  »ilfates  on  a  obtenu  les  résul- 
tats suivants  : 

Sulfate  de  zinc.  —  Hydrate  de  zinc,  sulftite  basique  de  zinc, 
sulfate  de  magnésium,  zinc  métallique  et  hydrogène. 

Sulfate  ferreux.  —  Hydrate  ferreux  (se  transformant  rapide- 
ment au  contact  de  l'air  en  hydrate  ferrique)  sulfate  de  magnésium 
et  hydrogène. 

Sulfate  manganeux,  —  Hydrate  manganeux  (s'oxydant  au  con- 
tact de  l'air)  sulfate  de  magnésium  et  hydrogène. 

N^"  191.  —  Le  fluor  dans  las  eaux  minérales 

de  Portugal  et  d'Espagne  ; 

par  MM.  A.  J.  FERREIRA  da  SILVA  et  Alberto  d'AGUIAR. 

Sous  ce  titre  nous  avons  publié,  au  1*'  mai  de  cette  année,  dans 
un  journal  médical  portugais  (2),  une  première  note  que  nous 
jugeons  intéressant  de  reproduire  dans  ce  recueil  avec  quelques 
petites  améliorations,  parce  qu'elle  jette,  ce  nous  semble,  quelque 
lumière  survie  point  soulevé  dans  les  Comptes  rendus  de  la  même 


(1)  Ce  fait  est  une  nouvelle  preuve  en  foveur  de  la  théorie  que  j*ai  donnée 
sur  Tétat  naissant  de  Thydrogène.  Voir  pour  plus  de  détails  :  le  Bulletin  de  la 
Société  chimique  de  1882,  p.  148  ;  le  Traité  des  piles  électriques^  par  D.  Tom- 
MASi,  p.  121;  le  Traité  d'électrocbimiOy  par  D.  Tommasi,  p.  105;  le  Formulaire 
physico-chiiniquCt  par  D.  Tommasi,  p.  412. 

(ï)  A  Mcdicina  Modcrna,  maio  do  1899,  p.  280-281  ;  Porto. 
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date  par  M.  F.  Parmentier  (1)  dans  la  note  «  Sur  le  fluor  supposé 
contenu  dans  certaines  eaux  minérales  ».  Voici  la  note. 

«  Le  fluor  a  été  pour  la  première  fois  reconnu  et  dosé  par  Ber- 
zelius  dans  les  eaux  célèbres  de  Karlsbad;  d'autres  chimistes  le 
trouvèrent  plus  tard  dans  quelques  sources  :  on  doit  citer  surtout 
les  investigations  de  Nicklès  sur  le  fluor  dans  les  eaux  de  Plom- 
bières. 

«  Il  est  certain,  cependant,  que,  selon  les  analyses  publiées,  I«* 
iluor  apparaît  en  vestiges  ou  en  quantités  très  petites. 

«  Parmi  nos  eaux  minérales,  c^lle  du  Gei*ez  est  remarquable  par 
la  quantité  de  ce  minéralisateur  selon  l'analyse  de  M.  Souza  Reis 
(1885).  M.  le  D'  Ricardo  Jorge,  qui  a  étudié  ces  eaux  d'une  manière 
très  approfondie,  les  classilie  comme  les  plus  fluorurées  de  l'Eu- 
rope, et  fait  remarquer  que  le  Gérez  est  quatre  fois  plus  riche  en 
fluor  que  Karlsbald  (2). 

-  «  L'illustre  professeur  n'a  pas  seulement  établi,  sous  ce  point  de 
vue,  le  parallèle  des  sources  célèbres  de  Gérez  avec  les  autres 
sources  minérales  congénères  de  l'Europe,  il  a  aussi  fait  connaître 
par  des  recherches  expérimentales  (1886)  (3)  l'action  thérapeutique 
des  fliuorures  alcalins  ;  et  ainsi  il  a  éclairci  le  jnystère  qui  envelop- 
pait la  salutaire  action  de  ces  eaux. 

«  Un  de  nous,  ayant  été  chargé  de  faire  l'analyse  de  la  source 
Campilho,  à  Vidago,  a  remarqué  aussi  dans  cette  source  la  pré- 
sence du  fluor  en  quantité  bien  supérieure  à  celle  que  l'analyse 
des  autres  sources  du  nord  du  Portugal  faisait  connaître  ;  et  nous 
avons  pu  même  le  doser,  dosage  que  nous  espérons  réitéi'cr  par 
dos  inélliodes  nouvelles  et  plus  précises. 

«   Voici  les  doses  do  fluor  trouvées  dans  les  doux  oaux  : 

Knux  povtufjnises  fluoruvcos. 

(leroz  (fluorure  de  so<lium) 0,022880 

Vidngo  (source  Campilho)  fluoruro  de  sodium..     0,000042 

i<  En  Kspa^Mio,  la  question  do  l'existence  du  fluor  dans  les  eaux 
miuoralos  fut  ôludiôo  par  le  D"  Joseph  Casaros  Gil,  dix  ans  ;ipTv> 
les  travaux  portugais,  dans  un  niôuioire  prosculo  à  rAcadoniic 
royalo  des  sciences  ot  dos  arts  do  Barcelono,  dans  une  nolo  (|ui 

(1)  (:,jini>ti's  rrmlus,  u'  IS,  1-  in;ii  1SÎ)Î),  p.  llOJ-ilOl. 

ci)  Kii'  inl'»  «Ioi:<ii:,  Cultlas  <lo  (irrox,  i)  Gorcz  Thornial.   Toi-lo,   I81M,  p.  ôi. 
:{:  TiMlMliias  <xp«'riin»'iila<'s  <•  rliiiicos  sobre  as  fluorelos  alcalines    Mt:di''in:i 
Cuijl'  :t:p'jr;iU(iUj  lt<8G,  c  Cnl'lu^  ih,  (ivn^z\  l'orlo,  1888,  in  fine). 
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a  la  date  du  16  avril  1896  et  se  trouve  publiée  dans  le  Boletin  de 
la  même  Académie,  du  mois  d'avril  de  Tannée  passée  (1). 

«  Chargé  d'analyser  deux  sources  d'eaux  sulfureuses,  une  chaude 
et  une  autre  froide,  existant  dans  la  province  de  Lugo,  dans  la  ville 
du  même  nom,  et  a  Guitiriz,  M.  le  D'  Casares  Gil  a  trouvé  les 
résultats  auivants  : 


Eaux  espagnoles  fluorurées. 


e»". 


Lugo  (fluorure  de  sodium) 0,0242 

Guitiriz  (fluorure  de  sodium) 0,0234 

«  Le  même  chimiste  a  pensé,  et  avec  raison,  que  la  proportion  de 
fluor  dans  les  deux  sources  étant  si  remarquable,  ce  fluor  pouvait 
être  reconnu  sans  recourir,  comme  c'est  l'usage,  au  résidu  d'éva- 
poration  de  beaucoup  de  litres;  et  il  a  imaginé  pour  cela  un 
appareil  par  lequel  on  détermine  la  présence  du  fluor  par  la  trans- 
formation du  fluorure  de  silicium,  dans  lequel  on  peut  transformer 
tout  le  fluor  de  l'eau  minérale,  en  silice  gélatineuse  (2);  il  a 
pu  obtenir  un  anneau  de  silice  bien  net  en  opérant  à  peine  sur 
r>00  ce.  de  ces  eaux. 

«  L'auteur  cité  assure  que  le  fluor  se  trouve  dans  beaucoup  d'eaux 
minérales  en  quantités  bien  supérieures  à  celles  que  jusqu'à  présent 
on  avait  lait  remarquer  et  que,  de  ce  côté,  il  faut  procéder  à  la 
revision  de  quelques  analyses;  on  peut  affirmer  que  le  fluor  existe 
en  remarquable  proportion  dans  diverses  sources  alcalines  et  sul- 
fureuses de  la  Gallice  (Vérin,  Molgas,  Burgas  de  Orense,Garbalho, 
Carballino,  Galdellas  de  Fuy)  Galdas  de  Reyes,  Catoira  et  dans 
celle  de  Coiitrexéville  en  France. 

«  Comment  se  l'ait-il  que  jusqu'à  présent  la  présence  du  fluor 
dans  ces  eaux  n'avait  pas  été  remarquée? 

*  L'auteur  répond  que  quelquefois  on  ne  cherchait  pas  cet  élé- 
ment minéralisateur,  parce  que  l'on  croyait  sa  présence  rare  et  de 
peu  d'intérêt  ;  autrefois,  on  ne  le  rencontrait  pas  à  cause  du  pro- 
cédé inexact  de  recherche  qu'on  trouvait  par  erreur  typographique 
dans  les  anciennes  éditions  du  Traité  d'analyse  qualitative  de 
Fresenius,  soit  en  allemand,  spit  dans  les  traductions  françaises, 
et  où  l'on  recommandait  fie  chcnrher  le  fluor  par  la  corrosion 
(l'un    verre   par   l'acide   fluorhydrique,  qui    se   dégage   lorsqu'on 

(i)  Boletin  ilo  lu  Heal  Acudemia  t/**  Ciencias  y  Artes  Je  BarcoloDêf  t.  1, 
abril  de  1898,  ir  :><),  p.  4iO-4'24. 

(ài  Le  I)""  (.-;isnr».'S  C^il  diM-rit  son  appanil  dinis  une  note  onvoy«'e  a  W.  Fre- 
senius et  publiée  dans  le  Zeit\rhrifl  fur  unalytischt!  (Jheniiv  (t.  24,  p.    540). 
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traite  le  résidu  de  Tévaporatioa  de  Teau  (après  le  traitement  par 
Toau  et  précipitation  par  le  chlorure  de  calcium)  par  Tacide  sulfu- 
rique. 

c  II  est  certain,,  cependant,  que  les  eaux  minérales  contenant  de 
la  silice  et  des  silicates,  le  précipité  de  fluorure  de  calcium  se 
trouve  associé  au  silicate  de  chaux;  et  dans  le  traitement  par 
Tacide  sulfurique  concentré,  ce  n*est  pas  généralement  Tacide 
fluorhydrique  qui  se  dégage,  alors  môme  que  les  fluorures  existent 
dans  l'eau,  mais  le  fluorure  de  silicium,,  dont  l'action  sur  le  verre 
est  à  peine  appréciable.  Dans  le  cas  des  eaux  ^licatées,  la  gravure 
d'un  verre-test  par  l'acide  fluorhydrique  ne  doit  pas  être  choisie 
pour  révéler  le  fluor,  mais  la  transformation  en  fluorure  de  sili- 
cium (1). 

c  L'existence  du  fluor  dans  les  eaux  minérales  soulève  un  certaiD 
nombre  de  questions  analytiques. 

«  L'une  d'elles  est  l'exacte  détermination  de  la  silice  en  pré- 
sence du  fluor.  L'autre  est  celle  de  la  perte  de  fluor  et  de  silice, 
sous  forme  de  fluorure  de  silicium,  qui  doit  se  produire  quand  le 
résidu  sulfaté  des  eaux  se  détermine  pour  contre-épreuve  de  Fana- 
lyse,  d'où  il  résulte  que  le  résidu  trouvé  peut  devenir  inférieur  au 
résidu  calculé,  alors  même  que  l'analyse  a  été  rigoureusement  faite. 

«  Il  nous  a  paru  intéressant  de  vérifier  dans  les  eaux  fluorurées 
portugaises  et  dans  celles  de  Caldas  da  Saude  (a  Santo  Thyrso), 
analysées  dernièrement  par  Tun  de  nous,  la  présence  de  la  forma- 
tion de  Tanneau  de  silice,  d'après  la  méthode  du  D*"  Casai*es  Gil. 

«  Nous  avons  vérifié  Texaclitude  et  la  sensibilité  du  procédé,  et 
que  des  trois  eaux  minérales  portugaises,  celles  de  Gérez  donnent 
une  réaction  perceptible  avec  250  ce.  à  peine,  et  celles  de  Cam- 
pilho  avec  500  ce. 

«  Dans  les  mêmes  proportions,  le  fluor  ne  se  révèle  pas  dans  les 
eaux  de  Caldas  da  Saude. 

«  Nous  nous  proposons  de  continuer  ces  études  d'hydrologie 
minérale,  qui  offrent  un  réel  intérêt.  » 

(1)  l/erreur  à  laciuello  M.  Gesarcs  Gil  fait  allusion  se  trouve  encore  à  la  7*  rdilioD 
fraii(;aisc  de  1885  (Traité  d'analyse  qualitative  da  R.  Frbsemus,  p.  ;{86),  oii 
vient  ciléc  la  réaction  14G,5,  de  la  page  241,  alors  que  Ton  aurait  dû  mettre  i4t>,6. 
A  la  8'  édition  de  189G  (p.  254  et  4^0)  et  à  la  9*  éditioji  de  1897  (p.  802  ot  494), 
l'erreur  a  déjà  disparu. 
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Chaleur  d'oxydation  du  sodium  ;  de  FORCRAND  (C.  /?.,  1. 128* 
p.  1449;  12.6.99).  —  L'auteur,  estimant  que  les  chiffres  qui  don- 
nent la  chaleur  d'oxydation  du  sodium  (Na*  -[-  0  =  Na*0  solide 
=  +  101c*i,lâ4  Thomsen;  -f99C*i,08i  Joannis)  sont  trop  élevés 
par  rapport  à  ceux  du  potassium  (-f-  97c*i,8  Thomsen;  +  92^*1 
Joannis)  et  doivent  vraisemblablement  leur  être  inférieurs,  prépare 
des  mêlants  de  Na^  et  de  NaH)*  pour  éviter  les  difficultés  de  la 
préparation  de  Na'O  pur.  Si  on  connaît  la  composition  decesmélan* 
ges  et  la  chaleur  de  dissolution  de  NaH)*,  on  en  déduit  facilement, 
en  les  dissolvant  dans  Teau,  ou  mieux  dans  HCl  étendu,  la  chaleur 
de  dissolution  et  la  chaleur  de  formation  de  Na*0.  L'auteur  trouve 
ainsi,  pour  la  chaleur  de  formation  de  Na*0,  +  92C»i,085  (en  pre- 
nant Na  +  Aq  =  + 48.45  Thomsen)  ou  bien  -f  89c»i,985  (en  pre- 
nant Na  -h  Aq  =-(-42.40  Joannis).  La  moyenne  serait  -f-  90^*1,985. 
Les  nombres  admis  jusqu'ici  étaient  donc  trop  élevés  de  i/iO 
environ.  a.  andrb. 

Sur  le  enivre  réduit  à  basse  température;  A.  COLSOS 
(C.  /?.,  t.  128,  p.  1458  ;  12.6.99).  —  Certaines  réactions  que  l'on 
constate  sur  des  corps  à  l'état  naissant,  c'estrà-dire  préparés  à 
basse  temp.,  peuvent  être  mises  sur  le  compte  de  l'état  de  division 
du  métal.  Ainsi,  si  on  réduit  de  l'oxyde  de  cuivre  à  175**  dans  un 
courant  d'hydrogène,  la  réduction  est  déjà  notable  à  cette  temp., 
on  peut  chauffer  jusqu'à  280**  sans  altérer  les  propriétés  du  cuivre 
réduit  pourvu  que  la  réaction  n'échauffe  pas  le  métal  au  point  de 
le  rougir.  Celui-ci  prend  feu  au  contact  d'une  goutte  de  brome  sec; 
il  conserve  cette  propriété  quand  on  le  refroidit  à  — 21**  dans 
CH'CI,  quand  on  Taban donne  dans  le  vide  de  Crookes  ou  dans  l'air 
sec.  Réduit  à  185**  (vapeur  d'aniline),  le  cuivre  retient  encore  de 
l'oxygène  ;  celui-ci  ne  joue  aucun  rôle  dans  l'action  du  brome.  Ré- 
duit vers  280**  dans  un  courant  de  CO,  l'oxyde  de  cuivre  donne  un 
métal  qui  s'enflamme  également  au  contact  du  brome.  —  La  den- 
sité, les  propriétés  magnétiques,  la  réduction  des  sels  ferriques  en 
sels  ferreux  montrent  qu'il  y  a  identité  entre  le  cuivre  réduit  au 
rouge  et  le  cuivre  réduit  à  200*».   Le  pouvoir  thermique  de  ces 
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variétés  de  cuivre  ne  présente  pas  de  différences.  Le  cuivre  nais- 
sant, martelé  dans  une  matrice  d'acier  afin  d'agglomérer  le  métal, 
fournit  des  disques  friables  et  poreux  d'aspect  métallique  qui 
absorbent  totalement  la  goutte  de  brome  sans  prendre  feuetparfoif 
sans  s'échauffer.  En  diminuant  la  porosité  du  métal  par  une  action 
mécanique,  on  lui  fait  donc  perdre  ses  propriétés  exceptionnelles 
et  on  détruit  l'apparence  d'allotropie.  g.  andré. 

Action  de  l'eau  sur  riodomercurate  d'ammoniaque  et  sur 
riodomercurate  de  potasse;  Maurice  FRANÇOIS  (C  /?.,  1. 128, 

p.  1456;  12.6.99). — L'eau  décompose  riodomercurate  d'ammo- 
niaque HgI*.AzH*I.H^O;  Hgl*  se  dépose  et  le  liquide  surnageant 
contient  Hgl*  dissous  dans  AzH*I.  On  admet  que  ce  liquide,  qui 
renferme  sensiblement  Hgl*  (1  mol.)  et  AzHM  (2  mol.),  contient  le 
sel  HgI*.2AzH*I  qui  n'a  pu  être  isolé.  L'auteur  cherche  donc  si  la 
liqueur  qui  résulte  de  l'action  d'une  grande  quantité  d'eau  sur 
riodomercurate  contient  bien  le  composé  Hgl* .  2 AzH*I  ou  bien  si 
cette  liqueur  ne  représente  qu'une  dissolution-  saturée  de  Hgl* 
dans  AzH*I.  Or,  la  décomposition  de  riodomercurate  (1  gr.)  par 
100  gr.  d'eau  faite  à  trois  températures  (20°,  55*»,  95**)  différentes 
montre  que  la  quantité  de  Hj^fl*  demeuré  dissous  augmente  avec  la 
temp.  et  que  la  liqueur  ne  contient  pas  le  composé  HgI*.2AzH*I. 
L'iodomercurate  de  potasse  HgI*.KI.l,5H*0  se  conduit  de  même. 
AzH*l  et  Kl  mis  en  liberté  par  l'action  de  l'eau  dissolvent  et  -e 
saturent  de  Hgl^  pour  la  temp.  de  roxpôrience.  g.  andrk. 

Action  de  l'iode  sur  les  alcalis;  E.  PËCHARD  (C.  H.,  t.  128, 

j).  1  iT))^]  ;  1:2.6.99).  —  En  mélangeant  de  la  soude  et  de  riodt?  «dis- 
sous dans  Nali,  on  peut  considérer  que  l'iode  se  divise  en  trois 
parties  I*,  l'^,  F.  1*  répond  à  la  réaction  : 

(1)  I  +  NaOH  =  V.IONn  +  1/2  Nal  +  V2H2O. 

I^  correspond  à  la  réaction  : 

(•2)  I  -{-  NnOll  -  -  1,  , KPXa  -p  VcNal  +  V^H-^^- 

r*  représente  l'iode  libre;  la  liqueur  franchement  alcaline  blt'iii:'- 
sant  r(Mn|)ois  d'amidon.  L'irnlc  peut  donc  exister  libre  en  présence 
de  soiule,  ce  (jui  s'expliciue  en  admettant  que  les  hypoioditis 
(lécoinj)osent  Nal  eomme  le  font  les  hypochlorites  et  les  hypohro- 
miles.  Kii  dissolution  dans  l'eau,  il  se  produit  donc  une  réaction 
inverse  de  (1»  el  il  y  a  (Mjuilihre  entre  1,  NaOH,  lONa,  Nal.  10\Na 
n'intervienl  pas  dans  cet   é(jnililnv,  car  la  réaction  inverse  de  {i} 
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n'est  pas  possible.  —  Pour  déterminer  a  cha(iue  instant  les  quan- 
tités de  I*,  I*,  I^  on  fera  les  3  opérations  suivantes  :  !•  on  détermine 
le  pouvoir  oxydant  du  liquide  en  employant  des  solutions  titrées 
de  KeSO*  en  solution  alcaline  et  de  KMnO*  :  I  et  lONa  oxydent 
FeSO  ;  2^  on  dose  I  total  en  neutralisant  10  ce.  de  liqueur  par 
HCl.  L*iode  mis  en  liberté  est  dosé  par  Thyposulfite  ;  on  obtient 
ainsi  la  somme  P  -|-I*4-P;  8»  on  ajoute  un  volume  connu  d'hypo- 
sulfite  à  10  ce.  de  liqueur  ;  Tiode  libre  P  donne  du  tétrathionate, 
riiypoiodite  transforme  Na^S'O^  en  sulfate  ;  l'iode  I*  reste  dans  la 
solution  ;  on  le  déterminera  en  neutralisant  par  HCl  comme  dans 
la  seconde  opération.  Cette  oxydation  de  Thyposulflte  par  Thy- 
poiodite  n*est  pas  immédiate,  elle  est  complètement  terminée  au 
bout  d'une  demi-heure.  —  L'iode  libre  diminue  à  mesure 
(ju'augmente  la  quantité  de  soude.  Avec  un  mélange  correspondant 
à  I  +  NaOH,  la  temp.  variant  de  0  à  80",  on  trouve  que  la  propor- 
tion d'iode  libre  ne  varie  pas  sensiblement,  tandis  que  celle  de 
rhypoiodite  décroît  très  rapidement,  ce  sel  se  transformant  en 
iodate.  —  La  quantité  d'iode  libre  diminue  lentement  avec  le 
temps,  rhypoiodite  se  transforme  aussi  très  lentement  en  iodate. 

G.    ANDRÉ. 

Combinaisons  de  quelques  acides  organiques  avec  l'acide 
sulfurique  ;  S.  H006EWERFF  et  W.  A.  Van  DORP  (U.  ti\  cIl  P.-B., 

1. 18,  p.  21 1).  —  Certains  acides  se  dissolvent  dans  SO*H*  (à  00  0/0 
SO*H*)  en  donnant  des  combinaisons  d'addition.  En  refroidissant 
dans  la  glace  la  combinaison  cristallise.  On  obtient  ainsi  : 

(CHM:02|r»2.S0Mr-';  (=:CH-C()2H/-'.2SO*H2(ti'ans); 

[(:O2n-CH=C(CIP)-C()'-4IlS0''H'-'  (mosauoniq.);         C6H5-C()2Il.S()m2 j 

2C:6H5-CH=CII-(:()2H.3SO'«IP;  C«H5-Gn  =  CH-C()2H-S()m2. 

Ces  cor[)S  sont  très  instables  et  décomposés  par  tous  les  liciuides. 

E.  E.  RLAISE. 

Sur  la  préparation  du  glycol;  L.  HENRT  {li.  tr.  ch.  P.-U.y 
t.  18,  p.  221).  —  L'auteur  a  étudié  l'action  des  alcalis  caustiques 
sur  la  diacélinc.  Les  meilleurs  ivsultats  ont  été  obtenus  avec  la 
chaux  délitée  CaiOll)'  :  on  ajout**  peu  à  peu  la  chaux  (1  mol.  i  dans 
la  diacétine  et  on  distille  dans  K*  vide  la  masse  demi-solide  qui  en 
résulte.  On  obtient  ainsi  03  0  0  <lii  rendement  théoricjue  en  glycol. 

E.  E.  DLAlSE. 


tTH-o.» 
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Glycérides  des  acides  monobasiques  en  C^  ;  L.  T.  C. 

(/?.  tr,  cb,  P.'B.,  t.  18,  p.  169). — Ce  long  travail  résume  lesdoh 
sités,  volumes  moléculaires  et  indices  de  réfraction  de  l'eau,  de  li 
glycérine,  des  acides  butyrique,  caproïque,  caprylique,  caprique, 
laurique,  myristique,  palmitique  et  stéarique,  ainsi  que  des  trigh- 
cérides  qui  dérivent  de  ces  acides.  e.  e.  blàisb. 


Sur  roxydation  du  trichloroétlioxyéihène  ;  L.  BI13XBY  {R.tr.eb. 
P.'B,,  1. 18,  p.  215).— Le  trichloro-éthoxyéthène  CGl«=CCl(O.CWi 
absorbe  Toxygène  sec  en  donnant  un  nouveau  corps  qui  est  très 
vraisemblablement  le  chlorure  de  réthoxydichloro  -  éthanoyle 
C0C1-CC1'(0.C?H5)  et  que  Teau  transforme  en  acide  oxalique. 
L'auteur  se  propose  de  reprendre  Tétude  de  cette  réaction, 

s.  E.  BLAISE. 

Sur  le  cydopropane-nitrile  ;  L.  EENRT  (A.  tr.  ch.  P.-B.^  t.  M. 

p.  228).  —  Le  corps  désigné  antérieurement  par  l'auteur  sous  le 
nom  de  nitrile  éthylénoacétique  constitue,  en  réalité,  le  cyclopro- 
pane-nitrile.  Ce  dérivé  est  obtenu  par  distillation  répétée  du  nitrile 
y  chloro -butyrique,  ^sur  la  potasse  caustique  en  poudre.  L*acide 
correspondant  est,  en  effet,  Tacide  triméthylène  carbonique,  bouil- 
lant à  181-182*»;  D^  =  1,551.  e.  e.  blaise. 

Contribution  à  Tétude  du  lierre,  préparation  de  rhédèrine; 
HOUDÂS  (C.  /?.,  t.  128,  p.  1463;  12.6.99). —  Le  lierre  conlienl 
plusieurs  glucosides.  —  Hédôrine.  Cristallise  dans  l'alcool  à  90* 
en  loriji^ues  et  fines  aiguilles,  insolubles  dans  l'eau,  l'éther  de  pé- 
trole, le  chloroforme.  Elles  se  dissolvent  bien  dans  l'alcool  et  dans 
racétone.  Ce  glucoside  est  dextrogyre  :  a^^  =  -|- 16**,27  ;  sa  formule 
est  C^*H*o*0*^,  déterminée  par  l'analyse  et  par  l'ébullioscopie. 
Soumis  pendant  12  heures  à  l'action  de  SO*H'  dilué  bouillant,  il 
fournit]un  produit  insoluble  Vhécléridine  qui  se  dissout  dans  ralcool, 
fond  à  23 i«  et  dont  la  formule  est  C«6H*oo«,  et  deux  matières 
sucrées:  Vliédérosoen  fines  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  ralcool 
bouillant,  fondant  à  15.")°,  dextrogyre  (ajj  =  -f-102*»,66t  dont  la 
fornmlcî  est  G^H*^0^,  et  le  rhamnosc  présentant  toutes  les  propriété? 
connues  de  ce  corps.  On  a  donc: 


> 


G64Hi04OI9  _^  C6H12(jG  ^  (:6ni2()5  .|.  2C^H*00*. 
Hédérine.  Hédérose.        Rhaoïoose.  Hédéridine. 


I 
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Nouvelles  recherches  sur  les  fonctions  diastasiques  des 
plantes  indigoféres;  L.  BREAUDAT  (C.  i?.,  t.  128,  p.  1478; 
12.6.99).  —  Li*auteur  a  montré  récemment  que  la  production  d'in- 
digo bleu  au  sein  des  liquides  de  macération  des  plantes  indigoféres 
est  due  à  révolution  de  phénomènes  chimiques  et  non  physiolo- 
giques. Le  suc  des  Indigofera  renferme  deux  diastases,  Tune 
douée  d'un  pouvoir  hydratant  capable  de  dédoubler  l'indican, 
Tautre  possédant  des  propriétés  oxydantes  ({ui  se  manifestent  surtout 
en  présence  des  alcalis  (CaO,  K*0,  Na'O)  et  aussi  en  présence  de 
BaO,  AzW,  MgO  ainsi  que  des  carbonates  alcalins  et  alcalino- 
ierreux.  De  nouvelles  recherdies  ont  montré  que  l'oxydase  du 
Buc  d'Isatis  alpîna  est  doué  d'un  pouvoir  oxydant  très  faible  qui 
s'exalte  par  la  présence  des  alcalis  et  des  carbonates  alcalins, 
mais  que  la  diastase  hydratante  peut  effectuer  son  action  en 
Tabsence  d'alcalis.  g.  andré. 

Sur  quelques  réactions  colorées  des  ozyceUuloses  ;  Edm. 
JAHDRIER  (C.  R.,  i.  128,  p.  1407;  5.6.99).  — Les  oxycelluloses, 
de  même  que  tous  les  corps  à  fonctions  aldéhydiqaes,  fournissent 
des  réactions  colorées  quand  on  les  traite  par  SO^H*  en  présence 
d'un  phénol.  On  opère  ainsi  :  Dans  un  tube  à  essai,  on  introduit 
quelques  centigrammes  d'un  phénol  quelconque,  puis  1  ou  2  ce.  du 
liquide  contenant  l'oxycellulose  en  solution  ou  même  en  suspension; 
on  y  ajoute  1  gr.  SO*H*  bien  pur.  La  coloration  apparaît  au  plan  de 
séparation  des  deux  liquides;  on  la  favorise  par  un  chauffage 
modéré.  Le  phénol  donne  une  teinte  jaune  d*or  ;  l'a-naphtol,  violette; 
le  ^-naphtol,  brune;  Thydroquinone  et  la  résorcine,  jaune  brun;  le 
menthol  et  le  thymol,  des  teintes  rosées  qui  varient  avec  la  tempé- 
rature. 0.  ANDRÉ. 

Contribution  à  l'étude  des  eaux  minérales.  Sur  la  source 
Groizat,  prés  du  Hont-Dore;  F.  PARHENTIER  (C,  /?.,  t.  128, 
p.  1408;  5.6.99).  —  La  source  que  signale  l'auteur  ne  semble  pas 
avoir  d'analogues  dans  la  région  ;  elle  est  située  entre  la  Bourboule 
et  le  Mont-Dore.  Elle  est  remarquable  par  sa  teneur  en  XaCl;  elle 
renferme  des  quantités  notables  d'arsenic  (arséniate  de  soude)  et  est 
presque  complètement  dépourvue  de  fer.  g.  a>dké. 
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Détermination  des  poids  moléculaires  (Constantes  physi([Q68 
utilisées);  par  M.  Ch.  HOUREU,  professeur  agrégé  à  l'Ecole 
supérieure  de  Pharmacie.  Un  vol.  in-8*  ;  Carré  et  Naud,  éditeurs, 
1899. 

La  détermination  des  poids  moléculaires  présente  aujourd'hui 
pour  le  chimiste  une  importance  considérable:  cependant,  il 
n'existait  pas  encore  d'ouvrage  spécial  où  Tout  pût  trouver  à  la  fois 
les  données  théoriques  et  pratiques  nécessaires  à  cette  détermi- 
nation. Le  livre  publié  par  M.  Moureu  vient  combler  cette  lacune. 

Après  avoir  nettement  défini  la  molécule,  Fauteur  étudie  succes- 
sivement les  méthodes  physiques  qui  permettent  de  déterminer  sa 
grandeur  à  l'état  gazeux,  dissous,  critique  et  liquide.  Bien  qu'il 
ait  développé  plus  particulièrement  le  côté  pratique  de  son  sujet,  il 
n'a  pas  négligé  cependant  la  partie  théorique.  Dans  une  série  de 
chapitres  traités  rapidement  et  d'une  manière  élémentaire,  mais  qui 
forment  un  tout  complet,  il  passe  en  revue  toutes  méthodes  qui 
ont  été  utilisées  pour  la  détermination  des  poids  moléculaires, 
quelques-unes  fort  curieuses  et  peu  connues.  M.  Moureu  s'attache 
d'ailleurs  à  mettre  en  évidence  renchaînement  logique  des  fait? 
et  établit  avec  beaucoup  de  clarté  les  relations  qui  existent  entre 
la  pression  osmotique  d'une  solution,  son  poids  de  congélation  et 
sa  tension  de  vapeur. 

Au  point  de  vue  expérimental,  le  chimiste  trouvera  dans  ce  li\Te 
tous  les  renseignements  pralitjues  et  toutes  les  constantes  dont  il 
peut  avoir  besoin;  en  particulier,  la  cryoscopie,  la  tonométrie  et  la 
méthode  de  Victor  Meyer  y  sont  traitées  avec  tous  les  dévelo|>|)e- 
inents  désirables. 

Eiitin,  l'auteur  donne  un  aperçu  général  des  résultats  expéri- 
mentaux obtenus  jusqu'ici,  en  particulier  pour  la  détermination  de 
la  grandcnir  moléculaire  des  corps  simples»  et  montre  conunent  les 
anomalies  apparentes  peuvciil  recevoir  une  explication  rationnelle. 

l'ar  l'étude  méthodique  bien  (pi'élémentaixe  des  données  théo- 
ri([U(*s  et,  particulièrement,  par  l'exposé  minutieux  des  détails  opé- 
ratoires ([ui  se  rapportent  aux  méthodes  couramment  employées, 
ainsi  qu(i  par  les  tableaux  où  sont  rassemblées  les  constante^ 
numéri([ues,  l'ouvra^^e  de  M.  Moureu  rendra  de  grands  servict^s 
aux  chimistes  (jui  le  consulteront  avec  fruit. 

E.  E.  IIL.MSE, 
Docteur  ««s  science*. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  k  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N^"  192.  —  Sur  les  propriétés  du  calcium  ; 
par  M.  Henri  MOISSAN. 

Le  calcium  pur  et  cristallisé  nous  a  donné  les  réactions  suivantes  : 

Point  de  fusion.  —  Les  cristaux  de  calcium  ont  été  agglomérés 
sous  forme  de  cylindre  par  compression  violente  dans  un  moule 
métallique.  Ce  petit  cylindre  de  calcium  a  été  placé  dans  une 
nacelle  de  chaux  vive,  disposée  à  l'intérieur  d'un  tube  de  porce- 
laine. Ce  dernier  était  chauffé  au  moyen  d'un  chalumeau  à  gaz. 
L'extrémité  du  fil  métallique  de  la  pince  thermo  -  électrique  Le 
Chatelier  venait  butter  contre  le  cylindre  de  métal.  Les  deux 
ouvertures  du  tube  de  porcelaine  étaient  fermées  par  des  manchons 
de  verre  portant  dos  lamelles  transparentes  qui  permettaient  de 
voir  le  cylindre  de  calcium  dans  la  nacelle  en  chaux  vive.  Enfin, 
sur  le  côté  d'un  de  ces  manchons,  un  tube  latéral  servait  à  faire  le 
vide  au  moyen  d'une  pompe  à  mercure.  Après  avoir  enlevé  tout 
l'air  de  l'appareil,  on  chauffe  avec  précaution.  Il  se  dégage,  au 
début,  une  petite  quantité  de  gaz  que  l'on  retire  au  fur  et  à  mesure 
de  sa  production;  mais  aussitôt  que  le  métal  est  porté  au-dessus 
du  rouge  sombre,  les  dernières  traces  de  gaz  sont  absorbées  et  le 
vide  se  maintient  à  i  mm. 

A  la  température  de  760°,  il  se  produit  une  fusion  brusque  du 
métal  qui  coule  dans  la  nacelle  en  un  liquide  brillant. 

Après  refroidissement,  le  métal  fondu  peut  se  couper  au  couteau. 
Il  est  cependant  moins  malléable  que  le  sodium  ou  le  potassium. 
Il  se  brise  par  le  choc  et  sa  cassure  est  cristalline.  Sa  surface, 
lorsqu'il  est  totalement  exempt  d'azote,  est  brillante  d'une  couleur 
blanche  bien  nette  se  rapprochant  de  celle  de  l'arfsrent.  Nous  rap- 
pellerons que  le  calcium  obtenu  par  Matthiessen  (i)  possédait  une 

{1)  Matthiessex,  Liob,  Ano.  Ch.^  1855,  t.  93,  p.  277. 
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couleur  jaune  de  bronze,  et  que  broyé  au  mortier  d* agate,  il  four- 
nissait des  stries  dorées. 

Densité.  —  La  densité  du  métal  cristallisé,  retiré  du  sodium,  a 
été  trouvée  de  1,85  par  la  méthode  du  flacon,  au  moyen  d'essence 
de  térébenthine.  La  vérification  de  cette  expérience  a  été  faite 
avec  des  liquides  de  densité  différente.  Le  calcium  fondu  tombait 
dans  riodure  de  propyle  de  densité  de  1,78  et  il  surnageait  dans 
riodure  d*allyle,  de  densité  de  1,87.  La  densité  du  calcium  peul 
donc  être  regardée  comme  égale  à  1,85. 

Dureté.  —  Le  calcium  fondu  raye  le  plomb,  et  ne  raye  pas  le 
carbonate  de  chaux. 

Forme  cristalline.  —  Le  calcium  cristallise  en  tablettes  hexa- 
gonales ou  en  rhomboèdres  dérivés.  Ou  y  rencontre  des  dendrites 
avec  bourgeonnements  hexagonaux  réguliers  dont  les  extrémités 
parfois  ont  été  fondues  et  sont  terminées  en  massues.  Les  cristaux 
hexagonaux  sont  souvent  empilés.  Le  calcium  se  présente  aussi 
sous  forme  d'étoiles  hexagonales  rappelant  les  cristaux  de  glace, 
mais  non  déliées.  Les  cristaux  trapus  ayant  la  forme  de  rhom- 
boèdres d'une  grande  régularité  sont  nombreux. 

Propriétés  chimiques.  —  L'hydrogène  fournit  avec  le  calcium 
au  rouge,  un  hydrure  cristallisé  de  formule  CaH*  que  nous 
décrirons  plus  loin. 

Le  gaz  fluor  attaque  le  calcium  à  la  température  ordinaire.  La 
réaction  est  très  violente,  elle  produit  une  vive  incandescence  et 
le  fluorure  de  calcium  qui  en  résulte  est  presque  toujours  fondu. 
Cependant,  on  rencontre  au  milieu  du  produit  de  la  réaction, 
(lueUpies  petits  cristaux  cubiques  blancs  ou  transparents  pré- 
sentant l'aspect  de  la  fluorine. 

Le  calcium  n'est  pas  attaqué  par  le  chlore  à  froid,  mais  vers  400^ 
la  réaction  se  produit  avec  incandescence  et  formation  de  chlorure 
de  calcium  fondu.  Il  n'est  pas  attaqué  par  le  brome  liquide;  mais 
il  brûle  dans  la  vapeur  de  ce  métalloïde  au-dessus  du  roujre 
sombre.  LMode  n'exerce  pas  sur  le  calcium  une  action  bien  éner- 
gique, à  son  point  d'ébullition  ;  mais,  un  peu  au-desî^us  de  celle 
température,  le  calcium  brûle  avec  éclat  dans  la  vapeur  d'iode. 

Nous  rappelons  (jue  le  calcium  de  Matthiessen  réagissait  sur  le 
chlore  à  froid,  ce  ([ui  tenait  à  la  présence  de  l'azoture,  ce  dernier 
compose  étant,  en  elTet,  attaqué  par  le  chlore,  à  la  temj)ératun' 
ordinaire,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin. 

ChaufTé  dans  l'oxygène  à  la  température  de  800**,  le  calcium 
brùhî  avec  une  lumière  éclatante.  Le  dégagement  de  chaleur  est 
assez  grand  pour  fondre  et  volatiliser  en  partie  la  chaux  qui  se 


H.  MOISSAN.  899 

produit,  phénomène  qui  n*a  été  obtenu  jusqu'ici  qu'au  moyen  de 
l'arc  électrique.  Dans  le  voisinage  de  la  nacelle,  on  trouve  des 
sphères  transparentes  de  chaux  fondue.  Il  ne  s'est  pas  formé  de 
bioxyde  de  calcium.  Cette  combustion  fournit  une  très  belle  expé- 
rience de  cours. 

Légèrement  chauffé  dans  Tair,  le  calcium  brûle  avec  facilité  en 
produisant  des  étincelles  brillantes  et  très  lumineuses.  Dans  un 
courant  d'air  au  rouge  sombre,  ce  métal  laisse  une  masse  spon- 
gieuse, en  partie  fondue,  qui  se  décompose  par  l'eau  en  donnant 
de  l'ammoniaque  et  de  la  chaux  éteinte.  Le  calcium  fixe  donc,  en 
brûlant,  les  deux  éléments  de  l'air,  azote  et  oxygène.  11  ne  parait 
pas  se  former  de  peroxyde,  car  le  résidu  refroidi,  traité  par  l'acide 
sulfurique,  n'a  pas  fourni  d'ozone  ou  d'eau  oxygénée. 

Le  soufre  ne  réagit  pas  à  sa  température  de  fusion,  mais  la 
combinaison  se  produit  avec  incandescence  au-dessus  de  400''.  Le 
sulfure  formé  est  blanc  et  se  décompose  par  l'acide  chlorhydriquo 
étendu,  en  fournissant  de  l'hydrogène  sulfuré  sans  dépôt  de  soufie. 
Le  sélénium  et  le  tellure  réagissent  de  même  vers  le  rouge  sombre 
en  fournissant  des  composés  dont  nous  poursuivons  l'étude. 

Le  calcium  brûle  avec  une  vive  incandescence  dans  la  vapeur 
de  phosphore.  Le  produit  de  la  réaction  décompose  l'eau  avec 
formation  d'hydrogène  phosphore  spontanément  inflammable. 
Avec  l'ai'senic,  la  réaction  se  produit  au  moment  où  ce  métalloïde 
commence  à  se  subUmer.  La  chaleur  dégagée  est  notable,  et  il 
reste  dans  le  tube  une  matière  fondue,  de  couleur  foncée,  qui 
décompose  l'eau  froide  avec  formation  d'hydrogène  arsénié  et 
d'une  poudre  noire  insoluble.  L'antimoine,  de  même,  donne  avec 
le  calcium  un  composé  qui  entre  en  fusion  grâce  à  la  chaleur 
produite  par  la  réaction.  Cet  antimoniure  de  calcium  est  décom- 
posable  par  l'eau  et  l'acide  chlorhydriquo  étendu,  mais  il  ne 
fournit  pas  d'hydrogène  antimonié.  Ce  qui  s'explique  facilement 
par  la  température  de  la  réaction. 

Comme  précédemment,  il  se  produit  une  poudre  noire  insoluble 
assez  abondante.  Le  bismuth  se  combine,  au  rouge  sombre,  au 
calcium  avec  incandescence.  L'alliage  obtenu  décompose  l'eau  à 
froid,  en  dégageant  de  l'hydrogène  et  en  fournissant  aussi  un 
précipité  noir. 

Le  calcium  cristallisé  se  combine  au  noir  de  fumée,  au-dessous 
du  rouge  sombre,  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur.  Il  se 
forme  du  carbure  de  calcium.  Ce  composé  est  blanc  et  examiné  au 
microscope,  en  fragments  de  faible  épaisseur,  il  est  transparent. 
La  même  expérience  a  été  répétée  avec  du  graphite  pur  et  a 
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donné  les  mêmes  résultats,  bien  qu'à  une  température  un  peu  plus 
élevée. 

En  variant  la  proportion  de  métal,  nous  n'avons  pas  obtenu 
jusqu'ici  d'autres  composés  du  carbone. 

Lorsque  Ton  porte  au  rouge  un  mélange  de  calcium  et  de  sili- 
cium cristallisé,  il  se  produit  une  combinaison  avec  dégagement 
de  chaleur.  Le  siliciure  formé  ne  s'attaque  pas  sensiblement  par 
l'eau,  tandis  qu'il  est  détruit  par  l'acide  chlorhydrique,  lentement 
à  froid,  plus  rapidement  à  chaud.  Dans  cette  réaction,  il  se  dégage 
un  mélange  d'hydrogène  et  d'hydrogène  silicié  avec  production 
très  abondante  de  silicon. 

Le  calcium,  ainsi  que  nous  l'avons  établi  précédemment,  est 
soluble  dans  le  sodium,  dans  lequel  il  se  dépose  cristallisé  par 
refroidissement.  Il  n'est  pas  notablement  soluble  dans  le  potas- 
sium. Avec  le  magnésium  il  fournit  un  alliage  cassant,  décom- 
posant l'eau  froide.  Avec  le  zinc  ou  le  nickel,  on  obtient  de  même 
des  alliages  très  cassants.  L'étain,  chauffé  légèrement  au-dessus 
de  son  point  de  fusion,  se  combine  au  calcium  avec  chaleur  et 
lumière.  Il  nous  a  fourni  un  alliage  blanc  et  cristallin  de  den- 
sité 6,70  renfermant  3,82  de  calcium  et  décomposant  très  lente- 
ment l'eau  froide. 

Lorsque  Ton  triture,  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique, 
un  mélange  de  calcium  cristallisé  et  de  mercure,  la  combinaison 
se  produit  à  la  température  ordinaire  avec  dégagement  de  chaleur. 
Si  la  quantité  de  calcium  est  suffisante,  on  obtient  un  amalgame 
cristallin.  Distillé  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  vers  400^*  cet 
amalgame  ne  fournit  pas  d'hydrure.  Au  contraire,  chauffé  dans 
l'azote  h  la  même  température,  il  s'unit  à  ce  corps  simple  et  donne 
une  poudre  de  couleur  foncée  qui  décompose  l'eau  en  produisant 
de  l'animoniacjue  et  de  la  chaux  hydratée  comme  Tazoture  de 
calcium  que  nous  décrirons  plus  loin.  A  la  température  du  labora- 
toire, en  présence  de  l'air,  Tamalgame  de  calcium  noircit  instan- 
tanément, Vwe  l'oxygène  et  une  certaine  quantité  d'azote. 

Au  rouge,  le  calcium  réduit  les  fluorures  et  les  chlorures  de 
potassium  et  de  sodium  avec  mise  en  liberté  du  métal  alcalin. 
Dans  les  mêmes  conditions,  les  ioduros  ne  sont  pas  attaqués. 

Le  calcium  réduit  Tiodure  de  calcium  en  fusion,  le  métal 
disparaît,  et  il  se  j)ro(luit  un  sous-sel  de  couleur  rouge.  Nous 
avons  (lu  reste  obtenu  le  même  composé  en  cristaux  rouges  trans- 
parents, dons  l'électrolyse  de  l'iodure  de  calcium.  Le  chlorure  de 
calcium  fournit  une  réaction  semblable. 
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Action  de  quelques  composés  oxygénés  sur  le  calcium.  —  L'eau 
est  attaquée  à  la  température  ordinaire  avec  dégagement  d'hydro- 
gène et  formation  d*hydrate  de  chaux.  Cette  décomposition  se 
produit  sans  incandescence.  Elle  est  assez  lente  dans  Teau  pure 
à  cause  de  la  formation  de  Thydrate  de  chaux  ;  elle  est  beaucoup 
plus  rapide  dans  Teau  sucrée  qui  dissout  cet  hydrate  de  chaux  dès 
qu'il  se  produit. 

Le  calcium  décompose  le  gaz  sulfureux  avec  incandescence  vers 
le  rouge  sombre.  La  réaction  parait  complexe,  il  se  produit  une 
petite  quantité  de  sulfure  de  calcium,  mais  ce  résidu  dégage  encore 
de  rhydrogène  au  contact  de  Teau,  bien  que  formé  en  présence 
d'un  grand  excès  d'acide  sulfureux. 

Le  calcium  prend  feu  dans  une  atmosphère  de  bioxyde  d'azote 
au-dessous  du  rouge  sombre.  La  réaction  produit  une  lumière 
éblouissante  et  donne  de  la  chaux  fondue  ne  renfermant  jamais 
d*azoture.  11  est  vraisemblable  que  la  température  de  la  réaction 
est  trop  élevée  pour  laisser  subsister  l'azoture  de  calcium. 

L'anhydride  phosphorique  est  réduit  au-dessous  du  rouge  par 
le  calcium  avec  incandescence,  explosion  et  rupture  de  tube. 

L'anhydride  borique,  mélangé  de  cristaux  de  calcium,  et  chauflé 
vers  600**,  se  réduit  avec  une  vive  incandescence.  Le  résidu,  repris 
par  l'eau,  pufs  par  l'acide  fluorhydrique,  ne  donne  que  des  traces 
de  gaz,  et  il  reste  une  poudre  marron  présentant  tous  les  carac- 
tères du  bore  (1).  Nous  avons  varié  les  conditions  de  l'expérience 
et  les  résultats  ont  toujours  été  les  mêmes;  nous  n'avons  jamais 
obtenu  des  cristaux  du  borure  de  calcium  que  nous  avons  étudié 
antérieurement  avec  M.  Williams  (2). 

Le  calcium  réduit  la  silice  au-dessous  du  rouge  avec  un  grand 
dégagement  de  chaleur.  Il  se  forme  du  siliciure  de  calcium  et  une 
petite  quantité  de  silicium.  Le  silicium  est  attaquable  par  l'acide 
chlorhydrique  avec  production  d'hydrogène  silicié  et  de  silicon,  de 
même  que  dans  la  réaction  du  silicium  sur  le  calcium. 

L'acide  carbonique  agit  différemment  sur  le  calcium,  suivant  que 
ce  dernier  est  chauffé  lentement  ou  brusquement  au  milieu  de  ce 
gaz.  Dans  les  cas  où  la  réaction  est  lente,  le  métal  se  recouvre  de 
carbone,  de  chaux  et  d'une  petite  quantité  de  carbure;  ces  corps 
solides  limitent  la  réaction,  et,  après  une  heure  de  chauffe,  le 
métal  est  incomplètement  attaqué.  Le  résidu  mis  au  contact  de 
l'eau  fournit  de  Thydrogène  mélangé  à  de  petites  quantités  d'oxyde 


(1)    MoiSSAN. 

(2)  MoissAN  et  Williams. 
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de  carbone  et  d'acétylène.  Au  contraire,  si  Ton  chaufTe  vivement 
le  calcium,  la  combinaison  est  totale,  le  calcium  fixe  le  carbone  et 
l'oxygène,  et  l'acide  carboniijue  est  complètement  absorbé. 

Dans  une  atmosphère  d'oxyde  de  carbone,  le  calcium  chauITé  au 
rouge  naissant,  produit  un  dépôt  de  charbon  et  de  carbure.  La 
réaction  est  toujours  incomplète. 

Une  petite  quantité  de  calcium,  chauffée  en  présence  d'un  excès 
de  sesquioxyde  d'uranium,  d'acide  vanadique  ou  d'acide  tîtanique 
détermine  la  réduction  avec  incandescence  de  ces  oxj-des  et 
produit  un  oxyde  inférieur. 

Action  des  acides,  —  L'ncide  azotique  fumant  n'attaque  que  très 
lentement  le  calcium  pur,  bien  exempt  de  chaux.  La  présence 
d'une  petite  quantité  d'eau  rend  l'attaque  rapide.  Avec  l'acide  sul- 
furique  fumant  l'attaque  est  immédiate  à  froid.  Il  se  dépose  du 
soufre  et  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  sans  trace  d'hydrogène 
sulfuré. 

L'acide  sulfurique  monohydraté  attaque  de  même  le  calcium  à 
froid  avec  production  de  soufre,  d'acide  sulfureux  et  d'hydrogène 
sulfuré. 

Les  acides  chlorhydrique  et  acétique  attaquent  violemment  le 
calcium  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Action  des  composés  hydrogénés  des  métalloïdes.  — Le  calcium 
cristallisé,  chauffé  au-dessous  du  rouge  sombre  dans  un  courant 
de  gaz  acide  chlorhydrique  devient  incandescent  et  se  transforme 
en  chlorure  de  calcium. 

Dans  rhydrogène  sulfuré,  la  réaction  est  encore  très  vive;  elle 
se  produit  au-dessous  du  rouge  et  il  reste  du  sulfure  de  calcium. 

Si  l'on  chauffe  au  rouge  sombre  du  calcium  dans  un  courant  de 
gaz  ammoniac,  il  se  produit,  en  un  point  du  métal,  une  incandes- 
cence qui  se  propage  dans  toute  la  masse  sans  qu'il  soit  utile  de 
continuer  à  chauffer.  Il  se  forme  un  mélange  d'azoture  et  d'hydrure. 

A  froid,  le  gaz  ammoniac  paraît  sans  action  sur  le  calcium  cris- 
tallisé. Liquéfie,  il  s'y  combine  à  la  température  de  — 40**  en  four- 
nissant un  corps  solide  à  reflets  mordorés  qui  est  le  calcium  am- 
monium que  nous  étudierons  plus  loin. 

Action  du  calcium  sur  quelques  carbures  diiydrogrne, 

Aeétylf'uc,  —  Nous  avons  chauffé  dans  une  cloche  courbe,  un 
poids  déterminé  de  calcium  on  présence  d'un  volume  connu  de 
gaz  acétylène.  Au  niomeiit  où  l'acétylène  commence  à  se  i)oly- 
mériser,  on  voit  le  fragment  de  calcium  devenir  incandescent  et 
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du  carbone  se  dépose  à  la  surface  du  métal.  Ce  dépôt  de  carbone 
empêche  la  réaction  d*étre  complète  et  de  plus,  comme  la  tempé- 
rature s'élève,  les  phénomènes  de  polymérisation  de  Tacétylène 
interviennent  rapidement  et  Ton  ne  peut  rien  conclure  des  résultats 
de  Texpérience. 

Dans  une  autre  expérience  nous  avons  fait  arriver  un  courant 
continu  de  gaz  acétylène  sec  dans  un  tube  de  verre  de  Bohème 
effilé  à  Tune  de  ses  extrémités  de  façon  que  Ton  puisse  le  fermer 
rapidement,  à  un  moment  donné,  par  un  jet  de  chalumeau.  Deux 
à  trois  décigrammes  de  calcium  cristallisé  avaient  été  disposés  au 
préalable  dans  une  nacelle  de  nickel  au  milieu  du  tube  de  verre. 
Lorsque  cet  appareil  a  été  complètement  rempli  de  gaz  acétylène, 
on  a  chauffé  lentement  la  partie  du  tube  qui  contenait  la  nacelle, 
jusqu'au  rouge  sombre.  A  cette  température,  une  incandescence 
assez  vive  s'est  produite.  Aussitôt  l'extrémité  effilée  du  tube  de 
verre  a  été  scellée.  L'incandescence  s'est  continuée  et  après  refroi- 
dissement on  a  retiré  de  la  nacelle  un  produit  fondu  qui  ne  ren- 
fermait pas  de  calcium  et  qui  décomposait  l'eau  froide.  Les  gaz 
recueillis  sont  formés  d'un  grand  excès  d'hydrogène  et  d'une  petite 
quantité  d'acétylène.  Dans  l'action  de  l'acétylène  au  rouge  sur  le 
calcium,  il  se  produit  un  mélange  de  carbure  et  d'hydrure  de 
calcium. 

L'acétylène  liquéfié  ne  réagit  pas  en  tube  scellé  sur  le  calcium 
après  un  contact  prolongé  d'un  mois. 

Ethylène.  —  Le  gaz  éthylène  ne  réagit  pas  sur  le  calcium  au- 
dessous  du  rouge  sombre.  Au-dessus  de  cette  température,  il  se 
produit  une  petite  quantité  de  carbure  de  calcium  et  un  dépôt  de 
charbon  qui  limite  bientôt  la  réaction. 

Méthane.  —  La  réaction  est  identique  à  celle  de  l'éthylène. 
Dans  toutes  ces  expériences  la  décomposition  a  totyours  été  in- 
complète, même  à  la  température  de  ramollissement  du  verre  de 
Bohême  et  elle  s'est  toujours  produite  sans  phénomène  d'incan- 
descence. 

Enfin  nous  indiquerons  deux  réactions  intéressantes  fournies 
par  le  calcium  en  présence  des  composés  du  bore. 

La  vapeur  de  bromure  de  bore  est  décomposée  au  rouge  sombre 
par  le  calcium  avec  incandescence.  Il  se  fait  du  bromure  de  calcium 
et  une  poudre  chamois,  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
cette  poudre  présente  tous  les  caractères  du  bore. 

Le  calcium  décompose  l'azoture  de  bore  avec  formation  d'azoture 
de  calcium  et  de  bore  amorphe.  Cette  expérience  a  été  faite  en 
chaufTant  le  mélange  dans  le  vide. 
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Ifo  193  —  Préparation  du  lithium  ammoniam,  du  calcium 
ammonium  et  des  amidures  de  calcium  et  de  lithium  ;  par 
H.  Henri  HOISSAN. 

Dès  que  Ton  fait  arriver  de  ramraoniac  liquéHé  dans  un  tube 
refroidi  à  —  50*  au  contact  de  calcium  ou  de  lithium,  on  voit  se 
produire  une  solution  d*un  bleu  intense  à  reflets  modérés.  Cette 
expérience  est  donc  comparable  à  l'action  de  Tammoniac  liquide 
sur  le  potassium  et  le  sodium.  On  sait  qu*il  se  produit  dans  ces 
conditions  des  ammoniums  métalliques  de  formule  AzH*K  el 
AzH^Na  (Joannis)  qui,  à  la  température  et  à  la  pression  ordinaire, 
se  dédoublent  en  laissant  dégager  le  gaz  ammoniac  et  en  régéné- 
rant le  métal  alcalin  en  beaux  cristaux  brillants  (Seelyi.  Cette 
réaction  indiquée  par  Weyl  (1)  puis  reprise  avec  détails  par  TAmé- 
ricain  Seely  (2),  étudiée  ensuite  au  point  de  vue  qualitatif  par 
Gore  (8),  a  fourni  récemment  à  M.  Joannis  (4)  le  sujet  des  belles 
recherches  dans  lesquelles  il  a  établi  la  formule  de  ces  ammoniums 
et  les  réactions  très  curieuses  qu'ils  fournissent  avec  l'oxygène, 
l'oxyde  de  carbone,  le  protoxyde  et  le  bioxyde  d'azote,  les  métaux 
et  quelques  chlorures. 

Actuellement  les  chimistes  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  constitution 
de  CCS  métaux  ammoniums.  Quelques-uns,  et  en  particulier 
M.  Joannis,  les  considèrent  comme  de  véritables  combinaisons. 
D'autres,  tels  que  M.  Seely,  les  regardent  comme  des  solutions 
des  métaux  alcalins  dans  l'ammoniac  liquéfié.  L'important  travail 
de  M.  Cady  (5),  qui  vient  d'établir  qu'une  solution  ammoniacale 
de  sodaniuionium  ne  s'électrolyse  pas  sous  l'intluence  du  courant 
et  se  pros(înte  comme  un  conducteur  métallique  dont  la  conducti- 
bilité croit  avec  la  quantité  de  métal  alcalin  en  solution,  semble 
venir  à  l'appui  de  cette  dernière  hypothèse. 

Nous  devons  ajouter  que  la  limite  qui  sépare  la  dissolution  de 
certaines  combinaisons  dites  moléculaires  est  tellement  indécise, 
qu'il  est  toujours  possible  de  discuter  longuement  sur  un  semblable 

(1)  Wkyl,  Ann.  Physik  und  Chcmic,  18G4,  t.  121,  p.  GOl,  et  l.  123,  p.  a""». 

(2)  Skkly,  Chom.  News,  l.  23,  p.  169. 

(:{)  GoHK,  Proceedings  Boy.  Soc,  1872,  t.  20,  p.  441;  1873,  l.  21,  p.  140;  a 
PUylosnphicul  Mag.y  1873,  t.  44,  p.  315. 

^4)  Joannis,  Comptes  rendus,  l.  109,  p.  900  el  965;  t.  110,  p.  538;  t.  112, 
p.  337  el  3U-2;  l.  113,  p.  795;  l.  114,  p.  585;  l.  118,  p.  1370  el  1518;  l.  117. 
p.  713  el  lli'J. 

(5)  Pady,  PJiys.  chim.y  1897,  l.  1,  p.  707. 
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sujet.  Nous  eslimons  pour  notre  part  qu'il  est  préférable  d'apporter 
de  nouveaux  faits  à  cette  étude  controversée. 

L'étude  méthodique  des  propriétés  du  calcium  nous  a  conduit,  à 
propos  de  nos  expériences  sur  l'azoture  de  calcium,  à  rechercher 
quelles  étaient  les  réactions  fournies  par  le  calcium  en  présence 
de  Tammoniac  gazeux  et  liquéfié. 

Dès  nos  premiers  essais  sur  Taction  de  Tammoniac  liquide 
sur  le  calcium,  nous  nous  sommes  trouvé  en  présence  d'une 
réaction  signalée  par  M.  Joannis  à  propos  du  sodammonium  (1),  à 
savoir  :  que  le  métal  ammonium  se  décompose  lentement  à  la  tem- 
pérature ordinaire  en  produisant  un  amidure  et  de  l'hydrogène  : 

AzIPNa^rAzIPNa  +  H. 

Voulant  de  plus,  dès  le  début  de  ces  expériences,  nous  rendre 
compte  de  la  température  limite  à  laquelle  les  ammoniums  alcalins 
peuvent  se  former,  nous  avons  opéré  dans  la  même  expérience  sur 
les  A  métaux  suivants;  potassium,  sodium,  lithium  et  calcium.  En 
généralisant  cette  expérience,  nous  comptions  rendre  les  résultats 
plus  probants. 

Chaque  métal,  dont  la  surface  est  bien  brillante,  était  disposé 
en  tube  do  verre  en  U  dont  une  branche  était  eflUée  et  dont  l'autre 
branche  recourbée  était  mise  en  communication  avec  un  appareil 
producteur  de  gaz  ammoniac.  Ce  dernier  était  séché  sur  de  la 
potasse  fondue,  puis  sur  de  la  tournure  de  sodium. 

Au  moyen  de  4  tubes  de  verre  soudés  sur  le  tube  abducteur,  le 
même  courant  de  gaz  ammoniac  traversait  en  même  temps  les 
quatre  tubes  en  U  qui  pouvaient  être  maintenus  à  une  température 
fixe  dans  un  bain-marie.  Un  robinet  de  verre  permettait  d'aug- 
menter ou  (le  diminuer  la  vitesse  du  courant.  Le  bain-marie  était 
formé  par  un  verre  de  Bohême,  rempli  d'eau  qui  nous  donnait 
facilement  une  température  constante  comprise  entre  100**  et  0**. 

Pour  les  températures  inférieures,  on  remplaçait  l'eau  par  de 
Tacétone,  dont  on  pouvait  diminuer  progressivement  la  tempéra- 
ture en  y  ajoutant  des  fragments  d'acide  carbonique  solide.  On 
descendait  ainsi  de  0**  à  —  75  point  de  solidification  du  gaz  ammo- 
niac. 

Dans  cette  recherche,  nous  opérions  donc  à  la  pression  atmos- 
phérique et  nous  ne  faisions  varier  que  la  température, 

(1)  Joannis,  Sur  l'amidure  de  sodium  et  sur  un  chlorure  de  disodammonium 
(C.  /?.,  1891,  t.  112,  p.  392). 
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Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Le  lithium  s*attaque  à -\-  70^  liquéfaction. 

Le  calcium  s^attaquc  à 4~  ^  sans  liquéfaction. 

Le  potassium  s'attaque  à —  2^    liquéfaction. 

Le  sodium  s'attaque  à —  20®  liquéfaction. 

Cette  expérience  établit  d'abord  que  les  quatre  métaux  se  com- 
binent au  gaz  ammoniac.  Il  va  de  soi  que  les  températures  obtenues 
seront  les  limites  supérieures  d'attaque  de  ces  métaux.  Ces  chiffres 
représentent  aussi  les  températures  de  décomposition  des  métaux 
ammonium  à  la  pression  ordinaire  dans  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac. 

Nous  avons  en  elTet  réalisé  l'expérience  inverse,  qui  consiste  i 
préparer  le  métal  ammonium  par  l'ammoniac  liquide,  puis  à 
élever  lentement  sa  température.  On  reconnaît  qu'à  20®  le  sodam- 
monium  se  détruit  en  donnant  de  l'ammoniac  et  le  métal;  la 
même  décomposition  se  passe  à  —  2"  pour  le  potassammoniam  el 
nous  reconnaissons  de  suit<3  que  le  calcium  ammonium  et  le  lithium 
ammonium  seront  des  composés  stables  à  la  température  et  à  la 
pression  ordinaires.  Ces  deux  métaux  ammoniums  seront  donc 
beaucoup  plus  maniables  que  le  potassammonium  et  le  sodammo- 
nium. 

D'un  autre  côté,  nous  nous  sommes  assuré  qu'à  cette  même 
pression  atmosphérique,  l'ammoniac  solide  à  —  80**  n'attaquait 
pas  nos  quatre  métaux  mais  qu'aussitôt  que  la  liquéfaction  se  pro- 
duisait, le  métal  ammonium  prenait  naissance  et  qu'en  raison  de 
la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  l'attaque  s'accélérait. 

Nous  ajouterons  encore  que  dans  une  expérience  rapide,  on 
peut  produire  avec  facilité  le  métal  ammonium  à  la  pression  ordi- 
naire et  régénérer  le  métal  libre  cristallisé  sans  qu'il  se  produise 
d'amidure  si  l'on  ne  dépasse  pas  les  températures  limites  que  non? 
avons  indiquées. 

Lithium  ammonium  (IK  —  Le  lithium  employé  dans  ces  recher- 
ches a  été  préparé  par  l'élégante  méthode  de  M.  (iiïntz.  Les  pre- 
mières expériences  entreprises  sur  ce  nouveau  composé  ont  été 
faites  avec  un  échantillon  de  lithium  que  M.  Giintz  avait  eu  l'obli- 
geance de  mettre  à  notre  disposition.  Nous  tenons  à  lui  en  adresser 
tous  nos  remerciements. 


\{)  Seely  a  démontré  que  le  lithium  donnait  avec  l'ammoniac  liquéflé  une 
solution  bleue,  mais  qu'il  était  moins  solublc  dans  ce  liquide  que  le  ëodium 
ou  le  potassium. 


•» 
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Le  lithium  bien  brillant  est  placé  dans  un  tube  en  U  maintenu  à 
la  température  du  laboratoire.  Cet  appareil  est  traversé  par  un 
courant  de  gaz  ammoniac  sec.  Dès  que  le  courant  gazeux  pénètre 
dans  le  tube,  le  lithium  prend  une  teinte  mordorée  et  il  ne  tarde 
pas  à  se  liquéfier  avec  un  dégagement  de  chaleur  sensible.  Il  se 
produit  un  liquide  à  reflets  mordorés  qui  grimpe  avec  facilité  dans 
le  tube  et  qui  continuée  fixer  de  l'ammoniaque.  Quand  Tabsorption  a 
cessé,  on  arrête  le  courant  d'ammoniac  et  on  porte  le  tube  en  U  à 
la  température  de  -|-  70*.  Cette  dernière  partie  de  la  préparation 
doit  être  faite  très  rapidement,  afin  d'éviter  la  transformation  du 
lithium  ammonium  en  amidure  (1). 

Dans  ces  conditions  l'excès  d'ammoniac  se  dégage  et  il  reste  un 
corps  solide,  de  couleur  mordorée,  prenant  feu  au  contact  de  l'air. 

Si  on  place  le  lithium  dans  Tammoniac  liquide  et  qu'on  laisse 
le  tube  revenir  lentement  à  la  température  ordinaire,  le  liquide 
bleu  foncé  qui  s'est  produit  tout  d'abord  s'épaissit  de  plus  en  plus 
et  prend  une  belle  teinte  mordorée.  Après  vingt-quatre  heures  sous 
la  pression  atmosphérique,  le  contenu  du  tube  présente  une  com- 
position sensiblement  constante.  Nous  avons  trouvé  les  teneurs 
suivantes  :  AzH»,  89.04,  87.00,  88.72  et  88.37.  Ces  chiffres  corres- 
pondent à  la  formule  (AzH'j^Li,  qui  exigerait  AzH*,  87.93.  Ce 
corps  peut  être  considéré  comme  une  solution  saturée  de  gaz 
ammoniac  ou  comme  le  composé  AzH'^Li,  2\zH^  retenant  un  léger 
excès  d'ammoniac  en  raison  de  sa  viscosité. 

Du  reste  si  on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sur  le  lithium  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  on  obtient  toujours  un  produit  visqueux  dont 
la  composition  jusqu'à  -\-  70**  donne  une  teneur  en  ammoniac 
supérieure  à  celle  qu'exigerait  la  formule  AzH'Li. 

Pour  établir  la  composition  du  lithium  ammonium  solide,  nous 
avons  poursuivi  deux  séries  d'expériences.  Dans  la  première,  nous 
avons  fait  la  synthèse  du  lithium  ammonium. 

Nous  sommes  parti  d'un  poids  déterminé  de  lithium  et  nous 
avons  pesé  l'ammoniac  fixé  sur  le  métal.  C'est  ainsi  qu'ont  été 
faites  les  expériences  1  et  2.  Au  contraire,  les  analyses  3  et  4  ont 
été  obtenues  en  préparant  le  lithium  ammonium  ainsi  que  nous 
l'avons  indiqué  précédemment,  et  en  dosant  l'ammoniac  par  la 
méthode  de  Schlœsing. 

Théorie 
1.  II.  III.  IV.  poorAzHMJ. 

Lithium 28.07        28.40        28.7-2        28.82  29.10 

Ammoniaque 71.93        71.60        71.28        71.18  70.83 

(1)  Un  échantillon  de  lithium  ammonium  maintenu  3  heures  entre  -f~  ^*  ^^ 
-\-  70*  était  complètement  trani>formé  en  amidure. 
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Ces  analyses  nous  ont  fourni  en  ammoniac  et  en  lithium  des 
nombres  très  voisins  de  ceux  exigés  par  la  formule  AzH*Li.  Noos 
les  avons  vérifiés  en  employant  la  méthode  de  M.  Joannis,  pour 
l'analyse  des  métaux  ammonium,  avec  cette  différence  que  nous 
opérions  à  une  pression  toujours  inférieure  à  la  pression  atmos- 
phérique la  tension  de  dissociation  du  lithium  ammonium  et  U 
tension  de  sa  solution  saturée  étant  inférieure  à    cette  pression,  à 
la  température  ordinaire.  Nous  avons  préparé  un  tube  de  lilliium 
ammonium  en  solution  dans  Tammoniac,  en  partant  d*un  poids 
connu  de  métal.  Nous  avons  enlevé  l'excès  d'ammoniac  à  -f  ^^ 
au  moyen  d'une  pompe  à  mercure,  jusqu'à  apparition  à  la  partie 
supérieure  d'un  anneau  de  métal  libre.  Le  tube  a  été  fermé,  puis 
pesé.  Dans  ces  conditions,  ce  petit  appareil  renfermait  encore  un 
léger  excès  de  gaz  ammoniac  et  l'anneau  a  repris  rapidement  une 
teinte  mordorée.  On  fait  à  nouveau  le  vide  jusqu'à  réapparition  de 
l'anneau  métallique,  puis  on  a  encore  pesé.  En  répétant  une  troi- 
sième fois  cette  expérience,  l'anneau  de  lithium  est  resté  permanent. 
Nous  avons  obtenu  ainsi  les  chiffres  suivants  : 

AzH'  pour  100. 
Anneau  non  persistant 74 .  10 

—  —  1-2.60 

—  persistant 69.12 

Cette  expérience  correspond  bien  à  la  formule  AzH-'^Li. 
Le  lithium   ammonium  se  décompose  au  contact  de   l'eau  en 
donnant  de  l'ammoniac,  de  la  lithine  et  de  l'hydrogène. 

\zWlA  +  IPO  ==  AzH3  +  LiOH  +  II. 

Il  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'ammoniac  liquide  que  le 
sodammonium. 

La  solution  ammoniacale  de  ce  métal  ammonium  fournit  de» 
réactions  importantes  avec  les  dissolutions  ammoniacales  d'un 
certain  nombre  de  corps  simples  tols'quele  soufre  (1),  le  phosphore 
et  l'iode.  Nous  en  poursuivons  l'étude. 

Le  lithium  ammonium  en  solution  ammoniacale,  avec  ou  san> 
pression,  se  transforme  lentement  à  la  température  ordinaire  fl 
beaucoup  plus  rapidement  de  -[-^>5**à  -[- 80**  en  amidure  de  lithium. 
On  obtient,  dans  cette  décomposition,  des  cristaux  brillants,  trans- 
parents (l'amidure,  très   peu  solubles  dans  l'ammoniac  li(juéfié, 

(1)  A  propos  du  soufre,  nous  ferons  remarquer  que  ce  métalloïde  fournil 
avec  l'ainmoniac  liquide  uae  solution  de  sulfammonium  dichrolque,  rouge  fooc«' 
que  nous  décrirons  dans  une  prochaine  communication. 
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décomposables  par  Teaii  et  donnant  à  l'analyse  les  chiffres  sui- 
vants :  lithium,  29.67  et  80.62;  ammoniac,  68.90  et  67.30.  La 
Ihéorie  indique  :  Li  80.43  et  AzH»  69.56  pour  AzH«Li. 

Lorsqu'on  soumet  à  Taclion  du  vide  le  lithium  ammonium 
solide  et  cristallisé  à  une  température  comprise  entre -|-ôO  et  4-60*' 
Tammoniac  se  dégage  et  il  reste  du  lithium  cristallisé.  Au  con- 
traire, si  Ton  fait  le  vide  lentement  sur  un  échantillon  de  lithium 
ammonium  à  la  température  ordinaire,  il  se  décompose,  et  dans 
ce  cas,  il  reste  un  mélange  de  métal  et  d'amidure  de  lithium. 

Calcium  ammonium,  —  Le  calcium  cristallisé  est  disposé  dans 
un  tube  en  U  comme  précédemment  et  maintenu  à  une  tempéra- 
ture de  +45®.  On  fait  arriver  sur  le  métal  un  courant  de  gaz  sec 
à  la  température  ordinaire,  et  Ton  voit  aussitôt  chaque  cristal 
prendre  une  teinte  d'un  beau  jaune  mordoré  et  augmenter  de 
volume.  Au  moment  où  le  gaz  ammoniac  arrive  au  contact  du 
calcium,  la  température  s'élève,  et  il  est  bon  de  modérer  la  vitesse 
du  courant  gazeux.  A  une  température  comprise  entre  -}-  i»^"*  et 
+  20",  il  ne  se  produit  qu'une  combinaison  solide  et  l'on  n'observe 
pas  la  liquéfaction  en  présence  de  gaz  ammoniac  que  fournissent 
les  métaux  alcahns  (1). 

Le  calcium  ammonium  prend  feu,  lui  aussi,  au  contact  de  l'air. 
Cette  réaction  peut  môme  fournir  une  très  belle  expérience  de 
cours.  On  place  dans  un  tube  en  U  des  cristaux  de  calcium  et  on 
fait  arriver  dans  l'appareil,  à  la  température  ordinaire,  un  courant 
de  gaz  ammoniac.  Aï:  début  de  l'expérience,  le  courant  doit  être 
assez  lent.  La  transformation  du  métal  en  calcium  ammonium  se 
produit  avec  facilité.  On  augmente  alors  brusquement  la  vitesse 
du  courant  (jui  entraîne  dans  l'air  les  parcelles  de  calcium  ammo- 
nium qui  prennent  feu  et  brûlent  avec  un  vif  éclat. 

Le  calcium  ammonium,  mis  en  présence  d'ammoniac  liquide,  ne 
tarde  pas  à  donner  une  masse  pâteuse  en  fixant  de  l'ammoniac; 
le  composé  est  d'ailleurs  très  peu  soluble  dans  l'ammoniac  liquéfié. 
Le  liquide  surnageant  est  coloré  en  bleu  pale  et  ne  renferme  que 
des  traces  de  calcium. 

Le  calcium  ammonium,  de  couleur  plus  bronzée  que  le  lithium 
ammonium,  se  décompose  peu  à  peu  à  la  température  ordinaire, 
soit  seul,  soit  en  présence  d'ammoniac  liquéfié.  Il  fournit  des  cris- 
taux transparents  d'amidure  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de 

(1)  Dans  cette  pn-paration,  si  l'on  opère  à  une  température  plus  basse  (vers  G* 
par  exemple),  le  calcium  ammonium  solide  ilxe  du  gaz  ammoniac  et  devient 
pâteux. 
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rhydrogène  et  de  rammoniac.  Ces  cristaux  répondent  à  la  for- 
mule (1)  (AzH«)«Ca. 

Ce  calcium  ammonium  est  un  corps  à  réaction  très  énergique, 
dont  nous  poursuivons  l'étude. 

Composition  du  calcium  ammonium.  —  Les  méthodes  analytiquef> 
employées  sont  semblables  à  celles  que  nous  avons  indiquées  à 
propos  du  lithium  ammonium.  Les  déterminations  1,  2  et  3  ont  été 
faites  par  synthèse  en  pesant  d'une  part  le  calcium  et  d'autre  part 
le  gaz  ammoniac  fixé.  L'analyse  n**  4  a  été  exécutée  en  prenant  un 
poids  donné  de  calcium  ammonium  et  en  dosant  le  calcium  et 
l'ammoniac  : 

Tkéoric 
I.  II.  Ul.  IV.  |KMr  {àiB'Ka 

Calcium 37.04        31.60        31.41        37.44  37.03 

Ammoniac 62.96        62.40        62.59        62.51  62.96 

Pour  bien  démontrer  que  la  formule  du  corps  solide  renferme 
plus  de  2  molécules  d'ammoniac  nous  choisirons  parmi  les  maures 
nombreuses  exécutées  sur  ce  sujet  l'expérience  suivante  : 

Un  poids  de  calcium  de  0^',  186  a  été  placé  dans  un  tube  en  l' 
taré  et  traversé  par  un  courant  de  gaz  ammoniac  à  -}-15**.  Le? 
cristaux  ont  pris  un  ton  mordoré,  particulièrement  du  côté  de 
l'arrivée  du  gaz.  L'expérience  a  été  arrêtée  avant  que  la  transfor- 
mation du  calcium  fût  complète  et  quand  il  existait  encore  nette- 
ment des  cristaux  de  métal  non  altérés. 

Le  produit  était  solide  et  il  avait  ^xé  0^',265  d'ammoniac  ce  qui 
correspond  à  une  teneur  de  58.73  0/0.  (AzH^j^Ca  exigerait  45.91 0  0. 

Les  chilTres  que  nous  avons  obtenus  dans  les  analyses  précé- 
dentes correspondent  donc  à  la  formule  brute  (AzH^)*Ga. 

On  peut  dans  ce  cas  considérer  le  calcium  comme  té tra -atomique 
ou  bien  donner  au  calcium  ammonium  la  formule  (AzH^j^Ca  2AzFP 
dans  laquelle  ce  métal  conserve  sa  diatomicité. 

Cette  dernière  hypothèse  nous  semble  moins  admissible,  étant 
données  les  expériences  que  nous  avons  poursuivies  en  faisant 
varier  la  pression  et  la  température  et  qui  ne  nous  ont  jamais 
fourni  de  composés  intermédiaires  à  2  molécules  d'ammoniac. 

Conclusions.  —  Le  potassium,  le  sodium,  le  lithium  et  le  cal- 
cium se  combinent  au  gaz  ammoniac,  et  les  ammoniums  fournis 
se  dédoublent  à  la  pression  ordinaire  aux  températures  de  -|-T(> 
pour  le  lithium  :  -j-20°  pour  le  calcium,  — 2"*  pour  le  potassium. 


(Il  Ca,  5G.81  et  55.96;  Az,  87.78  el  38.14  —  thOorie  :  Ca,  55.55;  .\i,  3î<.b«; 
H,  5. ."5, 
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—  20®  pour  le  sodium.  Les  ammoniums  du  lithium  et  du  calcium 
prennent  feu  au  contact  de  Tair  à  la  température  ordinaire  et 
répondent  aux  formules  AzH'Li  et  (AzH*)*Ca. 

Ces  deux  composés  ne  sont  pas  dissociables  à  la  température  et 
à  la  pression  ordinaires  dans  le  gaz  ammoniac  ;  ce  sont  des  combi- 
naisons stables  qui  se  prêtent  plus  facilement  que  les  ammoniums 
alcalins  à  des  réactions  d'addition  et  de  substitution. 


N""  194.  —  Action  de  racétylène  sur  les  métaux  ammoniums  ; 

par  H.  Henri  HOISSAN. 

Lorsqu'on  fait  réagir  les  métaux  alcalins  sur  les  difîérents  car- 
bures d'hydrogène  et  sur  les  composés  organi(|ues,  la  décompo- 
sition est  le  plus  souvent  violente.  Aussitôt  que  la  température 
s'élève,  les  phénomènes  compliqués  de  polymérisation  et  d'hydro- 
génation interviennent  et  masquent  bientôt  la  réaction  principale. 
La  facilité  avec  laquelle  les  métaux  ammoniums  fournissent  des 
combinaisons  à  basse  température  permet  d'obtenir  une  nouvelle 
méthode  de  réaction  beaucoup  plus  lente  et  beaucoup  plus  maniable. 

Après  l'étude  du  lithium  ammonium  et  du  calcium  ammonium, 
nous  étions  logiquement  conduit  pour  compléter  nos  travaux  sur 
les  carbures,  à  faire  réagir  l'acétylène  sur  les  métaux  ammoniums. 

Dans  des  importantes  recherches  sur  une  nouvelle  classe  de 
radicaux  métalliques,  M.  Berthclot  (1)  avait  signalé  l'existence  des 
composés  C*HNa  et  C*Na*  qu'il  a  préparé  par  l'action  du  sodium  à 
chaud  sur  le  gaz  acétylène. 

Pius  récemment  M.  Matignon  (2),  en  modérant  cette  réactio/i,  a 
pu  obtenir,  par  la  même  méthode,  le  carbure  de  sodium  pur  et 
amorphe,  C*Na*,  et  en  étudier  les  principales  propriétés.  Enfin 
nous  avons  indiqué  (3j  que  les  composés  C*HXa  et  C*HK  pouvaient 
se  préparer  à  froid  par  l'action  de  Tacétylène  sur  le  métal  alcalin 
et  fournir  par  leur  dissociation  un  dégagement  de  gaz  acétylène, 
et  les  carbures  C«K«  et  C«Na*. 

Description  de  l'appareil.  —  Le  dispositif  employé  dans  ces 
nouvelles  recherches  était  dos  plus  simples;  il  était  formé  de  deux 
appareils,  l'un  producteur  de  gaz  ammoniac  sec,  l'autre  de  gaz 
acétylène.  Ces  deux  appareils  étaient  reliés  aux  extrémités  d'un 
tube  en  T  portant  à  son  point  de  croisement  un  robinet  à  trois  voies. 


(1)  Uehthelot,  Ann.  Chim.  Pbys.,  h*  série,  t.  11,  p.  885. 

(2)  Matignon,  Comptes  rf^ndun,  t.  124,  p.  775  et  1056;  l.  125,  p. 

(3)  II.  MoissAN,  Comptes  rendus,  t.  120,  p.  302. 


10S3. 
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La  réaction  se  produisait  dans  un  tube  en  U  à  bouchons  de  verre 
rodés,  tels  que  ceux  que  Ton  utilise  pour  l'analyse  organique. 

Ce  tube  en  U  était  réuni  au  tube  en  T  par  Tune  de  ses  tubulures, 
tandis  que  Tautre  tubulure  était  jointe  à  un  tube  abducteur  vertical 
d'une  hauteur  de  0™,80.  Le  tube  abducteur  débouchait  sur  une 
cuve  à  mercure,  il  permettait  de  recueillir  les  gaz  dégagés.  Les 
différentes  parties  de  l'appareil  étaient  reliées  entre  elles  au  moyen 
de  joints  de  caoutchouc  à  vide  parfaitement  secs.  Le  tube  en  U, 
qui  pouvait  être  entouré  soit  d'un  mélange  réfrigérant,  soit  d'un 
bain  d'eau  chaude,  était  facilement  enlevé  à  certains  moments  de 
Texpérience  et  pouvait  être  pesé  plein  de  gaz  ammoniac  ou  d'hy- 
drogène. Il  avait  été  taré  au  préalable,  alors  qu'il  était  rempli  de 
chacun  de  ces  gaz. 

Détails  d'une  expérience.  —  On  commence  par  mettre  le  tube 
en  U  en  communication  latérale  avec  un  appareil  à  acide  carbo- 
nique sec.  On  enlève  l'un  des  bouchons  de  verre  et  Ton  place 
rorifîce  sous  la  matrice  d'une  presse  à  sodium,  de  telle  sorte  que 
le  fil  de  métal  alcalin  qui  en  sort  soit  constamment  maintenu  dans 
une  atmosphère  d'acide  carbonique  et  conserve  son  éclat  métal- 
lique. 

Ce  métal  est  ensuite  poussé  dans  la  partie  horizontale  du  tube 
en  U,  sans  avoir  le  contact  de  l'air.  On  opère  ainsi  pour  le  potas- 
sium, le  sodium,  le  lithium.  Quant  au  calcium,  on  projette  les 
cristaux  de  mcHal  pur  au  fond  du  tube  qui  est  ensuite  bouché. 
L'acide  carbonitjue  est  chassé  i)ar  un  courant  d'hydrogène  puis 
par  une  simple  posée  on  obtient  le  poids  du  métal. 

Le  tube  en  U  est  mis  en  communication  avec  le  tube  en  T  d'une 
part  et  le  tube  abducteur  de  l'autre.  On  fait  arriver  le  courant  de 
gaz  ammoniac,  ensuite  on  abaisse  la  température  au  moyen  d'acé- 
tone et  d'acide  carbonique  solide.  Par  un  refroidissement  suflisanl 
le  gaz  ammoniac  se  liciuétie  vl  il  se  produit  une  solution  mordorée 
de  sodammoniuni.  On  arrête  la  liquéfaction  de  l'ammoniaque 
lors(|no  le  niveau  du  liquide  dépasse  la  courbure  supérieure  du 
tube  en  U  de  (juelt[ues  millimètres.  11  va  de  soi  que  l'ammoniac 
li(juéiié  doit  être  en  grand  excès  par  rapport  au  métal  alcalin.  A 
co  moment  de  l'expérience,  au  moyen  du  robinet  à  trois  voies, 
on  arrête  le  courant  de  gaz  ammoniac  et  on  laisse  arriver  le  gaz 
acétylène.  Ce  dernier  s'absorbe  de  suite  et  se  dissout  en  très 
^raiich;  (juantité  dans  rammoiiia(|ue  liquide,  sans  <[ue  la  pression 
chan}4*e  sensiblement  dans  l'appareil.  Il  se  forme  bientôt  deux 
couches  h(juides;  l'une  inlérieure,  limpide  et  incolore;  l'autre  sur- 
na;j;eante,  visqueuse  et  d'une  belle  couleur  bleu  foncé. 
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Sur  la  surface  de  séparation,  de  petites  bulles  gazeuses  se  pro- 
duisent et  sont  absorbées  en  grande  partie  par  le  liquide  limpide. 
Feu  à  peu  le  volume  de  la  couche  supérieure  diminue  et  des  gaz 
commencent  à  se  dégager  dans  l'éprouvette  de  la  cuve  à  mercure. 
Enfin  la  dernière  gouttelette  huileuse  de  couleur  bleue  a  disparu, 
le  liquide  restant  est  complètement  incolore,  on  interrompt  alors 
toute  arrivée  de  gaz.  Pendant  ces  opérations,  le  bain  d'acétone  a 
été  maintenu,  d'une  façon  constante,  h  une  température  qui  peut 
varier  de  —  40  à  —  SO». 

Lorsque  la  décoloration  du  métal  ammonium  par  l'acétylène  est 
complète,  le  tube  en  U  est  sorti  du  réfrigérant  et  abandonné  à  la 
température  du  laboratoire.  On  recueille  alors  la  totalité  des  gaz 
qui  se  dégagent  d'une  façon  continue.  Quand  tout  dégagement  a 
cessé  on  ferme  ce  tube,  on  l'essuie  et  on  le  pèse.  Les  gaz  sont 
ensuite  soumis  à  Tanalyse. 

La  conduite  de  l'expérience  est  la  même  avec  tous  les  métaux 
ammoniums. 

Action  de  F  acétylène  sur  le  sodammonium.  —  Après  que 
l'action  du  gaz  acétylène  sur  la  solution  bleue  ammoniacale  de 
sodammonium  est  épuisée,  on  obtient  à  — 40*,  un  liquide  limpide, 
incolore,  dans  lequel  on  voit,  aussitôt  que  la  température  s'abaisse 
à  — 60**,  se  déposer  des  cristaux  transparents.  Le  même  phéno- 
mène se  produit  dès  qu'on  laisse  Tainmoniac  se  dégager.  Dans 
une  expérience  nous  avons  pris  0^,303  de  sodium  et  nous  avons 
obtenu,  après  dégagement  complet  des  gaz,  un  composé  blanc 
cristallisé  pesant  0^%751,  la  formation  du  composé  C*HNa  exigerait 
théoriquement  0*%757.  Dans  une  autre  expérience  0^,836  de  so- 
dium nous  a  donné  un  composé  de  i*%730,  le  poids  correspondant 
pour  C«HNa  aurait  été  de  l»%7ii. 

Outre  ces  deux  expériences  de  synthèse,  nous  avons  préparé 
à  nouveau  ce  composé  et  nous  en  avons  fait  l'analyse  en  le  mettant 
au  contact  de  l'eau.  Il  se  produit  une  décomposition  immédiate 
avec  dégagement  de  gaz  acétylène  et  formation  de  soude  caustique. 
Le  carbone  a  été  dosé  d'après  le  volume  d'acétylène,  et  le  sodium 
a  été  obtenu  par  titrage  alcalimétrique  ou  par  pesée  à  l'état  de 
sulfate. 

Théorie 
pour  €;*H!«t. 

Carbone it».36      49.68  «  •  49.62        50.00 

Sodium 48.18      48.33      48.32      48.21      47.80        47.91 

Hydi'Ogène ..  •  »  »  »  2  08 

Dans  l'action  de  racétylène  sur  le  sodammonium  il  se  produit 
soc.  cRiM.,  3*  8KR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoifes.  58 
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donc  le  même  composé  C'HNa  que  M.  Berlhelot  a  obtenu  par 
substitution  et  que  nous  avons  pu  préparer  par  raction  de  Tacé- 
tylène  gazeux  ou  liquide  à  froid  sur  le  métal  alcalin. 

Mais  pour  se  rendre  compte  de  la  réaction,  il  est  indispensable 
d'analyser  les  gaz  produits. 

Le  mélange  de  gaz  dégagé  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction 
est  traité  sur  la  cuve  à  mercure  par  l'eau,  pour  enlever  Tammo 
niac.  On  élimine  ensuite  Tacétylène  par  des  additions  successives 
de  chlorure  cuivreux  ammoniacal  jusqu'à  ce  qu'une  petite  quantité 
de  ce  réactif  ne  fournisse  plus  de  coloration  rouge  au  contact  du 
gaz  restant.  Ce  dernier  est  incolore,  peu  odorant  et  brûle  avec 
une  flamme  non  fuligineuse.  Le  brome  l'absorbe  complètement. 
L'acide  sulfurique  bouilli  Tabsorbe  lentement  (absorption  totale 
de  12  ce.  en  8  jours),  les  réactions  nous  font  prévoir  l'existence 
de  gaz  éthylène. 

L'analyse  endiométrique  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 
V  primitifs,  2<=^6;  V  +  0,  8*^S8.  Après  étincelle,  6««,i  ;  contraction, 
5««,3.  Après  potasse,  i«%0;  C0«  formé,  5«%i. 

Le  gaz  que  nous  avons  recueilli  est  donc  de  l'éthylène  pur  qui 
se  forme  en  même  temps  que  Tacétylène  sodéC*HNa. 

Dès  lors,  la  réaction  précédente  doit  s'écrire  : 

3  C2H2  +  2  AzH3Na  ==  -2C2HNa  +  2  AzH3  -f  C2HV 

Cette  transformation  de  l'acétylène  en  éthylène  est  un  nouvel 
exemple  de  l'hydrogénation  de  l'acétylène,  et  comme  cette  expé- 
rience est  faite  à  basse  température,  elle  est  exempte  de  toute 
complication  due  à  la  polymérisation  de  l'acétylène  ou  à  d'autres 
hydrogénations  complexes. 

M.  Herthelot  a  démontré  que  quand  le  sodium  est  légèrement 
chauffé  dans  une  atmosphère  d'acétylène,  il  donne  de  l'hydrogène 
et  une  petite  quantité  de  polymères  acétyléniques.  Nous  avons 
établi  que  le  sodium  à  froid  sur  le  gaz  acétylène  fournissait  aussi 
un  dégagement  d'hydrogène.  Cette  réaction  du  sodammonium  sur 
l'acétylène,  dans  laquelle  le  sodium  se  comporte  tout  différemment 
de  ce  (ju'il  a  donné  à  l'état  de  liberté,  parait  étabhr  que  les  métaux 
amuioniums  sont  de  véritables  combinaisons. 

Nous  ajouterons  maintenant  que,  si  l'on  dissocie  le  compo^é 
C^HNa  par  l'action  du  vide  et  par  une  élévation  de  lempérature. 
on  obtient  d'une  façon  lento  et  continue  un  dégagement  de  gaz 
acétylène  ])ur,  et  le  produit  qui  reste  après  la  décomposition  totale 
est  le  carbure  de  sodium  C'^Xa*.  De  telle  sorte  qu'il  nous  semble 
(jue  la  formule  C-IlNa  peut  être  doublée  et  devenir  C*Na*C"*M*. 
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Dans  ce  cas,  la  formule  de  réaction  indiquée  précédemment 

serait  '. 

3C2H»  +  2  AzH3Na  =  G^Na^X^Ha  +  2  A2H3  +  C^H*. 

A  l'appui  de  cette  opinion,  nous  citerons  Texpérience  suivante  ; 
le  composé  C*Na*.C*H*  est  insoluble  dans  la  benzine.  Si  Ton  addi- 
tionne ce  mélange  de  quelques  cristaux  d'iode,  ce  dernier  corps 
se  dissout  et  la  décoloration  du  liquide  se  produit  en  quelques 
instants.  On  ajoute  alors  de  nouvelles  quantités  d'iode  jusqu'à  ce 
que  l'on  obtienne  une  coloration  pei*sistante.  Le  résidu  insoluble, 
lavé  à  la  benzine,  était  formé  de  carbure  de  sodium  C*Na*  et  rie 
contenait  pas  d'iodure  de  sodium  Naï.  Far  évaporation,  la  solution 
benzénique  d'iode  abandonnait  des  cristaux  d'iodure  de  carbone. 
A  froid,  l'iode  a  donc  éliminé  d'abord  l'acétylène  C*H*  en  laissant 
un  résidu  de  carbure  C^Na*,  La  chaleur  de  formation  de  l'iodure 
de  sodium  est  telle  qu'il  nous  parait  difilcile  d'admettre  l'inter- 
vention de  l'iode  sur  le  groupe  C*NaH  sans  formation  d'iodure. 

L'acétylure  acétylénique  de  sodium  C*Na'.C'H*,  se  présente  au 
microscope  sous  forme  de  cristaux  lamellaires  d'apparence  rhom- 
boédrique.  Il  est  très  déliquescent  et  se  décompose  de  suite  au 
contact  de  l'eau.  Insoluble  dans  Téther,  il  n'est  pas  attaqué  par  ce 
liquide  à  sa  température  d'ébuUition. 

Avec  l'alcool  absolu,  la  décomposition  est  rapide,  il  se  dégage 
de  l'acétylène  et  il  reste  un  liquide  limpide  renfermant  de  l'éthylate 
de  sodium.  Il  tombe  dans  la  benzine  de  densité  0,899  sans  l'atta- 
quer. Il  prend  feu  dans  le  chlore  et  le  brome  à  la  température 
ordinaire.  L'acide  azotique  monohydraté  l'oxyde  avec  flamme. 

Ainsi  que  nous  le  faisions  remarquer  plus  haut,  le  composé 
C*Na*.C*H*  est  soluble  dans  la  solution  ammoniacale  d'acétylène 
et  y  cristallise  avec  facilité.  Le  fait  d'obtenir  une  combinaison 
soluble  d'un  carbure  dans  le  gaz  ammoniac  liquéfié  nous  semble 
intéressant;  il  nous  permettra  évidemment  d'aborder  l'étude  d'un 
certain  nombre  de  doubles  décompositions  dans  l'ammoniac  liquéfié. 

Action  de  f  acétylène  sur  le  potassammonium.  —  Les  réactions 
obtenues  avec  le  potassammonium  sur  l'acétylène  sont  semblables 
aux  précédentes. 

Nous  avons  préparé  l'acétylure  acétylénique  de  potassium  de 
formule  C*K*.G^H^  très  bien  cristallisé  en  lamelles  rhomboédriqujes 
brillantes,  d'aspect  soyeux,  ayant  l'apparence  de  l'acide  borique  (1). 

(1)  0«s4125  de  potassium  a  donné,  après  fixation  d'arélylènc  et  d»'gagemenl 
de  gaz,  0»',G.)r»;  Ibéoriquemcnl  on  aurait  dû  oblenir  0«%676.  A  ranaly.^e  nous 
avons  trouve  :  C,  37.10  et  80.98;  K,  01.18  et  G1.U3  —  théorie  pour  C*K*.C*H«  : 
C,  37.50;  K,  60.93. 
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Après  absorption  de  rammoniac  et  de  l'acétylène  en  excès,  le  gaz 
recueilli  était  de  Téthylène  pur. 

Ces  cristaux,  projetés  dans  le  gaz  chlore,  s'enflamment  à  froid 
avec  grand  dégagement  de  lumière,  dépôt  de  charbon  et  formatiou 
d'acide  chlorhydrique.  Dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique 
il  n'y  a  pas  de  réaction  à  froid,  mais  aussitôt  que  Ton  chaufîe  légè- 
rement, il  se  produit  une  combustion  très  vive.  Le  gaz  acide  sulfu- 
reux réagit  à  froid  sur  ce  composé  avec  incandescence. 

Action  de  Vacétylène  sur  le  lithium  ammonium.  —  Avec  le 
lithium  la  réaction  est  la  même  que  précédemment,  cependant  la 
combinaison  de  carbure  de  lithium  et  d'acétylène  étant  moins 
soluble  dans  l'ammoniac  Jiquifté,  lé  dépôt  cristallin  est  plus  abon- 
dant et  le  liquide  produit  est  moins  limpide. 

Enfin,  dans  le  cas  du  lithium,  une  nouvelle  réaction  intervienl. 
L'acétylure  acétylénique  de  lithium  C*Li*.G'H*  fixe  de  l'ammoniac 
en  donnant  un  composé  très  bien  cristallisé  de  formule 

€2Li2.C2H2.2AzH3(I), 

en  cristaux  rhomboédriques  transparents.  A  la  loupe  ces  cristaux 
ont  l'aspect  du  spath  d'Islande.  Ce  composé  est  beaucoup  plus 
altérable  que  les  composés  du  sodium  ou  du  potassium,  au  contact 
de  Teau,  il  devient  incandescent. 

Projeté  dans  le  chlore,  à  la  température  ordinaire,  chaque  par- 
celle devient  incandescente,  s'entoure  d'une  flamme  et  laisse  un 
résidu  noir  en  produisant  des  fumées  abondantes  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Cet  acétylure  acétylénique  ammoniacal  prend  feu 
dans  le  gaz  acide  carbonique  et  le  gaz  acide  sulfureux. 

Il  est  facilement  dissociable  à  la  température  ordinaire,  à  l'air 
ou  dans  un  courant  d'hydrogène  et  il  laisse  comme  résidu  le  car- 
bure de  lithium  C^Li*  sous  forme  d'une  poudre  blanche  très  divistv 
décomposable  par  l'eau  avec  incandescence. 

Action  de  Pacétylèno  sur  Je  calcium  ammonium.  —  Nous  obte- 
nons dans  le  cas  du  calcium  de  beaux  cristaux  prismatiques  trans- 
panMits,  ayant  rapparence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  se 
dissocient  avec  facilité  h  la  température  ordinaire  en  dégageant 
de  Tacétylène  et  de  Tammoniac  dans  la  proportion  de  1  volume 
d'acétylène  et  de  i  volumes  d'ammoniac. 


(1  l*(»ids  (lo  Li  mis  on  expé^i♦;^ce,0«^147o;  poids  du  composé  recucini.  I«',t>i6; 
llH'nritjuomcnt  pour  C'Li*.C*H*.î2AzH%  on  aurait  dû  obtenir  1»'',0ftiii.  ^o^ag'• 
du  carboiK;  à  l'clat  d'acélylèno  :  C,  i8.18  et  48.67;  Ibéorio,  48.97. 
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Ce  nouveau  composé  répond  à  la  formule  C*Ca.C*H*.4AzH3  (f)^ 
C'est  donc  ou  bien  une  combinaison  de  carbure  de  calcium  et 
d'acétylène  ou  un  nouveau  carbure  de  calcium  ammoniacal 
C*H*Ca.4AzH3.  La  facile  dissociation  de  ce  composé  nous  fait 
adopter  la  première  formule. 

L'acétylure  acétylénique  ammoniacal  de  calcium,  comme  celui 
de  lithium,  se  forme  avec  dégagement  de  gaz  éthylène. 

De  même  que  le  dérivé  du  lithium,  projeté  dans  l'eau,  il  devient 
incandescent  et  chaque  parcelle  s'entoure  d'une  flamme.  A  la  tem- 
pérature de  + 150*  sa  décomposition  est  complète,  et  il  laisse  un 
carbure  de  calcium  qui  a  été  analysé  de  formule  C*Ca,  très  pulvé- 
rulent, qui  se  décompose  au  contact  de  l'eau  privée  d'air  avec 
incandescence. 

L'acétylure  acétylénique  ammoniacal  de  calcium  est  décomposé 
à  la  température  ordinaire  par  le  chlore,  l'acide  carbonique  et 
l'acide"  sulfureux. 

Dans  les  trois  cas  la  réaction  se  produit  avec  incandescence. 

Conclusions.  —  Par  l'action  des  métaux  ammoniums  sur  l'acé- 
tylène, nous  avons  obtenu  les  acétylures  acétyléniques  suivants  : 

C2K2C2H2  ;      C2Na2CïH»  ;      G^Liac-H^ .  2AzH3  ;      C2CaG2H2 . 4  AzH^. 

Dans  ces  réactions  des  métaux  ammoniums  sur  le  gaz  acétylène 
il  se  produit  une  hydrogénation  de  ce  dernier  et  l'on  recueille  de 
l'éthylène.  Enfin  ces  combinaisons  acétyléniques  des  carbures  sont 
solubles  dans  l'ammoniac,  et  cette  propriété  nous  permettra  d'ob- 
tenir à  basse  température  des  réactions  nouvelles,  par  exemple 
avec  les  chlorures  et  iodures  métalliques  solubles  dans  le  même 
gaz. 

N""  195.  —  Préparation  et  propriétés 
d'un  ammonium  organique  :  le  lithium  monométhylammonium  ; 

par  M.  Henri  MOISSAN. 

Apres  avoir  préparé  le  lithium  ammonium  et  le  calcium  am- 
monium par  l'action  de  l'ammoniac  liquéfié  sur  ces  métaux,  nous 
avons  voulu  étendre  la  question  et  rechercher  ce  que  donneraient 
les  ammoniaques  composées.  Four  cela  nous  nous  sommes  adressés 
à  la  plus  simple  de  ces  ammonia(|ues  :  à  la  méthylamine 

.GH3 
Az— H     . 

(1)  Nous  donnerons  le  d^'lail   de   toutes  cps  analyses  dans  le  m<^moire  qui 
paraîtra  aux  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique. 
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Cette  ammoniaque  composée  qui  est  gazeuse  à  la  température 
ordinaire  a  été  liquéfiée  dans  des  tubes  scellés  au  contact  de? 
métaux  suivants  :  potassium,  sodium,  lithium  et  calcium.  Les  trois 
premiers  métaux  étaient  sous  la  forme  de  fils  parfaitement  décapés, 
et  le  dernier  en  cristaux  brillants. 

Aux  températures  comprises  entre  +  20*  et  —  50®  le  potassium, 
le  sodium  et  le  calcium  n'ont  pas  donné  de  combinaison  immédiate 
à  la  condition  que  la  méthylamine  soit  pure  et  exempte  d'am- 
moniac. Au  contraire,  le  lithium  nous  a  fourni  de  suite  vers  i)" 
point  de  liquéfaction  de  la  monométhylamine,  une  solution  bleue 
qui  se  produisait  avec  dégagement  de  chaleur. 

Dans  les  tubes  scellés  contenant  les  autres  métaux,  il  ne  s'est 
produit  après  plusieurs  semaines  aucune  coloration,  aucun  dépO»t 
et  le  métal  a  conservé  tout  son  brillant. 

Préparation  du  lithium  méthylammonium.  —  La  monométhyl- 
amine employée  dans  ces  expériences  a  été  préparée  par  le 
procédé  de  M.  Brochet  (1).  On  a  fait  réagir  Taldéhyde  formique 
sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Le  chlorhydrate  de  méthyl- 
amine a  été  séparé  ensuite  de  Texcès  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque par  des  cristallisations  successives  dans  ralcool  anhydre. 
Notre  appareil  producteur  de  méthylamine  comprenait  un  ballon 
de  200  ce.  environ,  fermé  par  un  bouchon  en  caoutchouc  qui  livrait 
passage  à  un  tube  à  brome  et  à  un  tube  à  dégagement.  Ce  dernier 
était  en  communication  avec  un  laveur  à  lessive  do  soude  «if 
petites  dimensions. 

La  méthylamine  gazeuse  se  séchait  ensuite  dans  deux  tubrs 
en  U,  fermés  par  des  robinets  de  verre  rodés  et  dont  le  premier 
contenait  de  la  potasse  refondue  au  creuset  d'argent,  et  le  second 
du  fil  (le  sorliiim  bien  brillant,  légèrement  tassé.  Les  différentes 
parties  de  cet  appareil  sont  reliées  entre  elles  par  du  caoutchouc 
noir  totalement  exempt  de  soufre.  La  méthylamine  liquide  comme 
ramnioniac  liquéfié,  dissout,  en  effet,  le  soufre  avec  la  plus  grande 
facilité.  La  solubilité  de  ce  métalloïde  dans  la  monométhylamine 
est  tellement  grande  (pie  le  caoutchouc  vulcanisé  est  immédiîi- 
tement  attaqué  par  cette  ammoniaque  organique. 

A  hi  suite  de  cet  appareil  nous  avons  disposé  le  tube  en  U,  à 
robinets  (l(^  verre  rodés,  qui  nous  a  servi  dans  nos  expériences 
précé(|( Mites  pour  préparer  les  métaux  ammoniums.  Dans  ce  tub»' 
on  plaçait  le  lithium  sous  forme  de  fils  brillants.  L'une  des  deux 
tubulures  recevait  le  courant  de  méthylamine  et  l'autre  était  en 

(1)  niîocur.T,  Bull.  Soc.  chim.^  18D5. 
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communication  avec  un  tube  vertical  refroidi  à  20**  et  destiné  à 
condenser  l'excès  de  méthylamine  gazeuse.  Ce  dernier  tube  con- 
duisait les  gaz  qui  pouvaient  se  produire  sur  une  cuve  à  mercure, 
au  moyen  d'un  tube  abducteur  d'au  moins  0™,80  de  hauteur. 
L'appareil  renfermant  le  lithium  pouvait  être  refroidi  au  moyen 
d'un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'acétone. 

Le  tube  contenant  le  lithium  est  d'abord  taré,  puis  pesé  avec  le 
métal.  On  fait  ensuite  traverser  tout  l'appareil  par  un  courant  de 
méthylamine  gazeuse.  Pour  cela  on  laisse  écouler  du  tube  à  brome 
une  dizaine  de  centimètres  cubes  d'une  solution  très  concentrée 
de  soude  caustique.  Puis  on  chauffe  légèrement.  En  réglant  la 
flamme,  on  obtient  un  courant  très  régulier  de  méthylamine 
gazeuse. 

Après  un  certain  temps,  on  recueille  le  gaz  sur  la  cuve  à 
mercure  et  Ton  s'assure,  en  traitant  par  l'eau  bouillie,  que  l'appareil 
est  entièrement  privé  d'air. 

Pour  reconnaître  si  la  méthylamine  était  pure,  on  la  condensait 
au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant  dans  un  tube  qui  contenait  du 
potassium  ou  du  calcium.  Lorsque  la  méthylamine  bien  sèche  ne 
renferme  pas  d'ammoniaque,  il  ne  se  produit  aucune  coloration. 
Dans  le  cas  contraire,  il  se  fait  une  solution  bleue  de  métal  am- 
monium. 

Le  tube  à  lithium  est  ensuite  refroidi  à  20°,  la  méthylamine  se 
condense  et  vient  mouiller  le  métal.  On  voit  aussitôt  des  stries 
bleues  abondantes  se  produire  en  même  temps  que  la  température 
s'élève.  En  peu  d'instants  le  métal  a  complètement  disparu  et  il 
reste  un  liquide  bleu,  de  couleur  très  foncée,  n'ayant  pas  de  reflets 
mordorés  et  d'un  aspect  notablement  différent  de  la  solution  dans 
l'ammoniac,  du  lithium  ammonium.  Lorsque  la  dissolution  du 
métal  est  complète,  on  laisse  se  condenser  un  nouvel  excès  de 
méthylamine,  puis  on  arrête  le  courant  gazeux.  Le  tube  bleu  est 
alors  sorti  du  mélange  réfrigérant,  on  le  laisse  reprendre  la  tem- 
pérature du  laboratoire,  puis  on  le  porte  dans  un  bain  d'eau  à 
température  constante. 

Le  produit  est  encore  liquide,  très  épais,  d'un  bleu  foncé  presque 
noir,  sa  composition  est  très  voisine  de  la  formule 


(  CH'  [  CI13 


ce  qui  correspond  à  (AzH^GH'^j^Li. 
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Cette  composition  est  donnée  par  les  synthèses  suivantes  : 

Théorie 
Li.  poar  (AzH«CH>;>Li. 

+  no 6.I80/0  l.OQO/o 

-I- 14« 6.90  m 

4-11^ 8.66 

Ce  produit  doit  être  considéré  comme  une  solution  de  lithiom 
méthylammonium  dans  la  méthylamine. 

Nous  ferons  remarquer  que  nous  avons  obtenu  pour  le  lithium 

ammonium  en  présence  de  Tammoniac  une  solution  comparable 

répondant  à  la  formule 

AzH3Li.2AzH3. 

Si  Ton  continue  à  éliminer  Texcès  de  monoéthylamine,  soit  en 
faisant  le  vide  dans  Tappareil  soit  en  élevant  la  température  du 
tube  qui  contient  le  liquide  bleu  on  voit  bientôt  apparaître  des 
cristaux  brillants  de  lithium  métallique.  Dans  cette  réaction  il  ne 
se  dégage  aucun  gaz.  Cette  préparation  est  facile,  mais  nous 
devons  faire  remarquer  cependant  que  le  lithium  méthylam- 
monium est  plus  attaquable  par  l'oxygène  et  Thumidité  que  le 
lithium  ammonium.  En  laissant  ce  composé  se  dissocier  soit  dans 
le  vide  à  la  température  ordinaire,  soit  en  chauffant,  jusqu*à 
apparition  d'une  petite  quantité  de  métal  persistant,  on  arrive 
facilement  à  obtenir  un  corps  solide  d'un  bleu  foncé  répondant  à 

1b  formule 

(CH3 

Az     " 

AZ  Wj       . 

\  Li 

C'est  un  ammonium  or^^anique  correspondant  au  lithium  am- 
monium 

(  H 
Az     " 

AZ  <  j^. 

[  Li 

Les  expériences  synthétiques  suivantes  en  établissent  la  fornuile. 
Lithium,  18.05,  18.76,  18.3:2  et  18.02;  théorie  pour  AzH«.CH».Li, 
18.42. 

Les  (losa^^es  de  iniHlivlainine  nous  ont  fourni  les  résultats 
suivants  :  AzH^CHs,  8:2.10  el  82.45;  théorie,  81.58.  Ce  composé 
est  solide  à  la  tempcnilurc  ordinaire;  cristallisé,  il  forme  le  long 
du  tube  dos  arboroj^crnces  qui  tendent  toujours  à  grimper.  II 
possède  coninie  It;  lithium  auunonium  un  aspect  mordoré  mais  de 
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couleur  moins  vive.  Il  est  stable  à  la  température  ordinaire;  sa 
tension  de  dissociation  est  inférieure  à  la  pression  atmosphérique. 
Dans  le  vide  ou  par  une  élévation  de  température,  si  Texpérience 
est  assez  rapide,  il  se  dissocie  en  méthylamine  et  en  lithium  bril- 
lant et  très  bien  cristallisé. 

Un  mélange  de  méthylamine  et  d'éther  anhydre  donne  avec  le 
lithium  méthylammonium  une  solution  bleue  parfaitement  stable  à 
la  température  ordinaire.  Si  on  sgoute  à  cette  solution  un  excès 
d'éther,  la  couleur  bleue  disparait  et  il  se  forme  un  précipité  gris 
décomposable  par  Teau. 

Au  contact  de  la  benzine  ou  de  Fessence  de  térébenthine,  cet 
ammonium  organique  est  détruit  rapidement.  Il  réagit  avec  vio- 
lence sur  le  tétrachlorure  de  carbone,  le  chloroforme  et  Fiodure 
d'éthyle.  Enfin  il  fixe  avec  rapidité  Toxygène  et  Tazole  même  à 
froid,  tandis  qu*il  n'a  pas  d'action  sur  l'hydrogène  à  la  température 
du  laboratoire.  En  présence  de  l'eau  froide,  il  est  immédiatement 
décomposé  en  méthylamine  et  lithine  hydratée. 

AzH2CH3Li  +  H20  =  UOH  +  H  +  AzH^CH^. 

En  résumé  il  existe  un  ammonium  organique  de  lithium  corres- 
pondant au  lithium  anunonium.  Nous  poursuivons  l'étude  de 
l'action  du  lithium  sur  les  autres  ammoniaques  composées. 

N""  196.  —  Sur  la  couleur  du  carbure  de  calcium; 

par  M.  Henri  MOISSAN. 

Nous  avons  établi,  dans  nos  recherches  précédentes,  que  les 
carbures  de  potassium  C*K*  et  de  lithium  C*Li*  pouvaient  se  pré- 
parer en  lamelles  cristallines  transparentes  et  incolores.  Nous 
avons  obtenu  le  carbure  d'aluminium  C^Al*  en  lamelles  jaunes, 
transparentes,  parfaitement  cristallisées.  Au  contraire,  lorsque 
nous  avons  préparé,  le  premier,  au  four  électrique,  les  carbures 
de  calcium,  de  strontium  et  de  bai7um,  nous  avons  décrit  ces 
nouveaux  composés  cristallisés  comme  des  corps  ne  possédant 
qu'une  légère  transparence  en  lames  très  minces  et  présentant 
une  surface  mordorée  caractéristique»' 

Cet  aspect  mordoré  et  la  coloration  des  cristaux  ne  sont  dus  qu'à 
une  impureté.  Lorsque  le  carbure  de  calcium  ne  contient  pas  de 
trace  de  fer  il  est  transparent  comme  le  carbure  de  lithium  ou  le 
chlorure  de  sodium. 

Nous  citerons  comme  exemples  les  expériences  suivantes  : 
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1°  Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  sombre  (1)  le  calcium  métallique 
dans  une  brasque  de  carbone  amorphe  pur,  provenant  de  la  décom- 
position brusque  de  Tacétylène,  on  obtient  un  carbure  de  calcium 
blanc  décomposable  par  Teau  froide  avec  formation  de  chaux 
hydratée  et  dégagement  d'acétylène.  Ce  carbure  examiné  au 
microscope,  est  formé  d*un  amas  de  cristaux  transparents. 

2*»  Lorsqu'on  chauffe  dans  une  brasque  de  carbone  amorphe  pur 
rhydrure  de  calcium  CaH^  dont  nous  avons  indiqué  la  préparation 
par  union  directe  de  Thydrogène  et  du  calcium,  on  obtient  un 
carbure  de  calcium  C^Ca  blanc  qui,  en  lamelles  minces,  est. 
entièrement  transparent. 

3<*  Le  résultat  est  identique  lorsqu'on  répète  l'expérience  précé- 
dente avec  Tazoture  de  calcium  cristallisé  Az^Ca^. 

i**  L'acétylure  acétylénique  ammoniacal  de  calcium 

C2Ca.C2H2.4AzH3, 

que  nous  avons  obtenu  à  —  60**  par  l'action  de  l'acétylène  sur  le 
calcium  ammonium  laisse  par  sa  décomposition  totale,  un  carbure 
de  calcium  C*Ca,  d'une  grande  blancheur,  qui,  ai:  microscope,  est 
transparent. 

Enfin  nous  décrirons  l'expérience  suivante  :  nous  avons  pris  ce 
carbure  de  calcium  blanc,  nous  l'avons  mélangé  d'une  petite  quan- 
tité d'oxyde  de  fer,  puis  le  tout  à  été  fondu  au  four  électrique  dan^ 
un  creuset  de  graphite  pur.  Après  refroidissement  nous  avons 
obtenu  un  carbure  de  calcium  mordoré  et  semblable  comme  aspect 
au  carbure  préparé  dans  l'industrie. 

Le  carbure  de  calcium  absolument  pur  est  donc  transparent; 
lorsqu'il  est  marron  et  d'apparence  mordorée,  cet  aspect  doit  être 
attribué  n  la  présence  du  fer.  Une  trace  de  ce  métal  suffit  po«ir 
l)ro(hur('  la  coloration. 

N  '  197.  —  Préparation  et  propriété  du  phosphure  de  calcium 

cristallisé  ;  par  H.  Henri  HOISSAN. 

On  sait  (ju'on  fîiisant  réagir  la  vapeur  de  phosphore  sur  la  chaux 
portée  au  rouge,  Paul  Thenard  a   obtenu  un  produit  amorphe  de 

Il  <loUf  syiiihèsc  (U\  carl)iir<Mlo  calcium  se  fait  à  basse  température;  on  ptut 
la  r<-alis«ji'  «n  ohaulTant  le  mélange  de  charbon  et  de  calcium  dans  un  creii>tt 
do  |ior«-<'Iaiiw  au  moyen  de  la  llainmi*  d'une  lampe  à  alcool.  Nous  devons  ajouter 
qu«-  la  <'hal(  ui'  déga{.'ée  par  l'union  du  carbone  et  du  calcium  est  assez  ^rrande 
poui-  aintiK  r  la  fusion  du  carbure  de  cralcium,  fusion  qui  n*a  pu  être  oM«'nu' 
jusijirici  qu'au  moyen  du  four  éleclrique. 
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couleur  rouge  cinabro  dont  la  composition  répondait  à  la  formule 
brute  P*CaO  (1).  Ce  nouveau  corps,  qu'il  a  appelé  phosphure  de 
chaux,  se  décomposait  en  présence  de  l'eau,  et  celte  réaction  lui  a 
permis  d'établir  l'existence  et  les  propriétés  des  différents  hydrures 
de  pliosphore.  Antérieurement,  Dulong  avait  indiqué  une  méthode 
générale  de  préparation  des  phosphures  par  l'action  de  la  vapeur 
de  phosphore  sur  le  métal.  Ces  expériences  avaient  été  reprises 
par  Vigier. 

Ce  dernier  procédé  n'était  applicable  à  la  préparation  du  phos- 
phure de  calcium  qu'à  la  condition  d'avoir  du  métal  pur,  ce  qui 
n'avait  pas  été  réalisé  avant  nos  recherches. 

Préparation  du  phosphure  de  calcium  cristallisé  au  four  élec- 
trique. —  Le  phosphure  de  calcium  peut  se  préparer  au  four  élec- 
trique par  réduction  du  phosphate  tricalcique  au  moyen  du  char- 
bon. Seulement,  cette  préparation  exige  quelques  précautions,  à 
cause  de  la  décomposition  relativement  facile  du  phosphure  de 
calcium  à  la  haute  température  du  four  électrique. 

Nous  avons  préparé  tout  d'abord  du  phosphate  tricalcique  pur 
par  précipitation.  Ce  composé  après  dessiccation  a  été  calciné  au 
four  Perrot,  puis  réduit  en  poudre  fine,  enfin  mélangé  de  charbon 
dans  la  proportion  suivante  : 

l'hosphate  tricalcique 310 

Noir  do  fumée % 

Cette  poudre  a  été  additionnée  d'une  petite  quantité  d'essence  de 
térébenthine  de  façon  à  l'agglomérer  par  compression  sous  forme 
de  petits  cylindres.  Ces  derniers  sont  ensuite  calcinés  au  four 
Perrot,  au  milieu  d'une  brrfsque  de  noir  de  fumée. 

Le  mélange  intime  de  phosphate  de  calcium  et  de  charbon  est 
enfin  placé  dans  le  creuset  du  four  électrique  et  soumis  pendant 
4  minutes  à  l'action  d'un  arc  de  590  ampères  sous  45  volts. 

Après  refroidissement,  on  retire  du  creuset  une  masse  fondue 
qui  ne  doit  pas  rtre  adhérente  aux  parois,  ce  qui  n'a  lieu  que 
lors(iue  la  chauffe  n'a  pas  été  trop  prolongée.  Dans  ce  dernier  cas, 
la  masse  de  phosphure  de  calcium  sera  souillée,  sur  le  pourtour, 
d'une  petite  quantité  de  carbure  de  calcium.  Au  contraire,  si  la 
chauffe  a  été  insuffisante,  le  phosphure  est  mélangé  de  phosphate 
fondu  non  réduit,  au  milieu  duquel  on  distingue  nettement  des 
cristaux  rouges  de  phosphure. 

(1)  p.  Thenard,  Sur  les  combinaisons  du  phosphore  avec  l'hydrogène  (Ami. 
Ghim.  Phvs.,  1895,  t.  14,  p.  12). 
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Pendant  cette  préparation  au  four  électrique,  il  ne  se  dé^^'f 
qu'une  très  petite  quantité  de  vapeurs  de  phosphore.  Mais  si  Ton 
continue  de  chauffer,  lorsque  la  réduction  est  complète,  le  phos- 
phure  de  calcium  formé  est  décomposé  à  son  tour,  le  phosphore 
distille  en  abondance  et  sa  vapeur  brûle  è  la  sortie  du  four.  Fina- 
lement, le  calcium  s'unit  au  carbone  et  il  ne  reste  que  du  carbure 
de  calcium  ne  renfermant  qu'une  très  petite  quantité  de  phosphure. 

Ainsi  que  nous  le  faisons  remarquer  plus'  haut,  lorsque  Ton  veut 
avoir  du  phosphure  de  calcium  pur  par  ce  procédé,  il  est  important 
de  ne  pas  chauffer  trop  longtemps. 

On  peut  encore  obtenir  ce  phosphure  de  calcium  fondu,  en 
chauffant  au  four  électrique,  dans  un  creuset  de  charbon,  le  phos- 
phure de  chaux  de  P.  Thenard  préparé  par  l'action  d'un  grand 
excès  de  vapeurs  de  phosphore  sur  la  chaux  maintenue  au  rouge. 
Avec  un  arc  de  800  ampères  sous  50  volts,  la  fusion  se  fait  en  7  ou 
8  minutes.  Il  reste  une  masse  bien  fondue,  rouge  foncée,  souillée 
de  carbure  de  calcium. 

Préparation  du  phosphure  do  calcium  amorphe  par  union  directe 
du  phosphore  et  du  calcium,  —  Pour  réaliser  cette  synthèse,  on 
prend  un  tube  de  verre  de  Bohême  fermé  à  Tune  de  ses  extrémités 
et  au  fond  duquel  a  été  disposé  une  notable  quantité  de  phosphore 
rouge  bien  sec.  Une  nacelle  de  porcelaine  placée  dans  la  partie 
inférieure  du  tube  renferme  le  calcium  sous  forme  de  petits  cris- 
taux. Le  vide  'est  fait  dans  cet  appareil,  puis  l'on  chauffe,  vers  le 
rouge  sombre,  le  calcium  sur  lequel  on  fait  arriver  lentement  la 
vapeur  de  phosphore.  Une  incandescence  se  produit  et  bientôt  le 
métal  est  entièrement  transformé  en  phosphure. 

Ce  dernier  composé  répond  à  la  même  formule  que  le  phos])hure 
obtenu  au  four  électri(|ue,  ainsi  que  nous  l'établirons  plus  loin. 

Propriétés.  —  Le  phosphure  de  calcium,  préparé  au  four  élec- 
trique, ou  par  union  directe  des  deux  corps  simples,  possède  la 
môme  coloration  lors(]u'on  l'examine  au  microscope  en  poudre 
fine.  Il  s(î  présente  en  fragments  d'un  rouge  brun  dont  la  couleur 
est  voisine  de  c(^lle  de  l'azoture  de  calcium.  Lorsqu'il  a  été  préparé 
au  four  électri({ue,  il  possède  une  cassure  cristalline,  et  de  plus, 
lorsque  la  réduction  n'a  pas  été  complète,  on  rencontre  des  cris- 
taux nettement  formés,  de  couleur  rouge  foncé,  au  milieu  du  phos- 
j)Iiate  londu. 

Le  phosphure  de  calcium  est  difficilement  fusible;  nous  ne 
l'avons  londu  qu'au  uionhmi  du  four  électrique.  Dans  la  combinaison 
du  phosphore  avec  le  calcium,  combinaison  qui  se  produit  toujours 
avec  incandescence,  on  n'obtient  jamais  qu'une  masse  amorjdie. 
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A  la  température  de  ramollisseineut  du  verre  de  Bohême,  le 
phosphure  de  calcium  se  dissocie  lentement  dans  le  vide.  Le  départ 
iVuue  petite  quantité  de  vapeurs  de  phosphore  est  très  net.  La 
tension  de  dissociation  n'atteint  que  quelques  millimètres.  Sa 
densité  à  -^-  15*»  est  de  2,51. 

A  900**  le  phospbure  de  calcium  n'est  pas  sensiblement  altéré 
sous  une  atmosphère  d'hydrogène. 

Le  chlore  ne  réagit  point  à  froid  sur  le  phosphure  de  calcium, 
mais  il  suffit  de  chauffer  légèrement  à  une  température  voisine  de 
100*"  pour  déterminer  le  commencement  de  la  réaction  qui  se  pour- 
suit ensuite  avec  une  vive  incandescence.  Il  se  forme  du  chlorure 
fie  calcium  et  des  vapeurs  de  chlorure  de  phosphore.  L'action  du 
brome  est,  en  tous  points,  comparable  à  faction  du  chlore  et  la 
vapeur  d'iode  attaque  ce  phosphore  vers  le  rouge  sombre. 

I^a  combustion  du  phosphure  de  calcium  dans  l'oxygène  se  pro- 
duit vers  •ÎOO**  avec  une  vive  incandescence.  Il  se  forme  de  la  chaux 
et  de  l'anhydride  phosphorique.  Le  soufre  réagit  de  même  vers 
300**.  La  décomposition  du  phosphure  se  fait  encore  avec  un  gi*and 
dégagement  de  chaleur,  production  d'un  sublimé  jaune  et  forma- 
tion de  sulfure  de  calcium. 

L'action  de  l'azote  sur  le  phosphure  de  calcium  nous  a  semblé 
particulièrement  intéressante.  En  effet,  si  Tazote  pouvait  chasser 
le  phosphore  de  cette  combinaison  on  passerait  avec  facilité  du 
phosphure  à  Tazoture  de  calcium. 

Nous  avons  démontré  précédemment  que  l'azoture  de  calcium 
se  décomposait  facilement  au  contact  de  l'eau  en  donnant  de  Tam- 
inoniaque,  réaction  susceptible  d'applications  industrielles.  Mais 
la  chaleur  de  formation  du  phosphure  de  calcium  paraît  plus 
élevée  que  celle  de  l'azoture,  car  tous  nos  essais,  jusqu'à  la  tem- 
pérature de  900°,  ont  été  infructueux.  Le  phosphure  de  calcium 
chauffé,  dans  une  atmosphère  d'azote  à  900**,  n'a  pas  varié  de 
poids  et  n'a  pas  donné  ensuite  une  quantité  notable  d'ammoniaque 
par  sa  décomposition  par  l'eau. 

A  1200*,  l'azote  se  fixe  partiellement  sur  le  calcium,  avec  départ 
d'une  petite  quantité  de  phosphore,  mais  la  réaction  est  loin  d'être 
comfilète  et  le  résidu  en  présence  de  l'eau  fournit  un  mélange 
(l'ammoniaquo  et  d'hydrogène  phosphore,  ce  dernier  en  grand 
excès.  On  se  trouve  ici  en  présence  d'une  dissociation  du  phos- 
phure de  calcium. 

Chauffé  dans  la  vapeur  d'arsenic,  à  la  température  de  fusion  du 
verre,  le  phosphure  de  calcium  n'a  pas  été  attacjué. 

Le  bore  et  le  carbone  sont  sans  action  à  la  température  de  700*. 
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Dans  le  four  électrique,  il  n*en  est  plus  de  même  et  le  carboïK- 
chasse  le  phosphore  du  phosphure  de  calcium  pour  produire  du 
carbure  de  calcium  fondu. 

Les  hydracides  gazeux  réagissent  avec  énerg^ie  sur  le  phosphurr 
de  calcium.  Le  gaz  acide  chlorhydrique  l'attaque  avec  incandes- 
cence au  rouge. 

Vers  700**,rhydrogène  sulfuré  ne  produit  pas  d'attaque  sensible. 
Il  en  est  de  même  du  gaz  ammoniac.  La  réaction  de  l'eau  sur  ç*t 
corps  est  très  importante.  Au  contact  de  l'eau  froide,  le  phosphure 
de  calcium  est  de  suite  décomposé  avec  formation  d'hydrate  de 
chaux  et  de  gaz  hydrogène  phosphore.  Si  le  phosphure  de  calciuu 
est  en  fragments  cristallins,  l'hydrate  de  chaux  qui  se  produit  ra- 
lentit la  réaction.  Au  contraire,  si  le  phosphure  est  en  poudre,  la 
réaction  est  violente. 

Lorsque  le  phosphure  a  été  suffisamment  chauffé  au  four  élec- 
trique, l'hydrogène  phosphore  qui  se  produit  dans  la  décomposi- 
tion par  l'eau  n'est  pas  spontanément  inflammable  au  contact  de 
l'air.  Ce  nouveau  phosphure  se  différencie  donc  bien  du  produit 
de  P.  Thenard.  Cependant  la  réaction  de  décomposition  est  encore 
complexe  et  l'on  n'obtient  pas  tout  le  phosphore  du  phosphure  en 
hydrogène  phosphore  PhH^.  Quelques  échantillons  moins  chaufïé:^ 
nous  ont  donné  avec  l'eau  un  hydrogène  phosphore  souillé  d'hy- 
drogène libre.  Au  contraire  lorsque  le  phosphure  avait  été  porté 
à  une  température  très  élevée,  il  ne  se  produisait  plus  d'hy- 
drogène, mais  on  recueillait  un  peu  de  gaz  acétylène.  Nous  donne- 
rons tous  les  chiffres  de  ces  analyses  dans  le  mémoire  que  nous 
publierons  aux  Annales  do  Chimie  et  de  Physique, 

Les  acides  n'attaqueront  ce  phosphure  que  d'après  la  (piantité 
d'eau  qu'ils  peuvent  contenir.  Ainsi,  avec  l'acide  nitrique  mono- 
hydrate,  l'attaque  est  presque  nulle  à  froid;  à  chauil,  elle  est  trèi 
lente.  Avec  l'acide  nitrique  ordinaire,  Toxydation  est  rapide  à 
froid;  il  se  produit  des  vapeurs  nitreuses  et  un  gaz  spontanément 
inllaininable. 

De  iiiùine,  l'acide  sulfuriqiK»  fumant  n'attaque  pas  le  phosphore 
à  froid,  tandis  que  la  décomposition  est  violente  avec  l'acide  siii- 
furiciue  étendu. 

L'alcool  a])solu,  l'étlier,  la  benzine,  l'essence  de  térébenthiih'  ne 
rcai^issoiU  pas  à  la  température  ordinaire. 

Au  contraire,  les  oxydants  l'attaquent  avec  violence,  le  chlorate 
cl  II'  hicliroinate  de  i)olassiunî  en  fusion  l'oxydent  avec  incandes- 
cence. Si  Fou  cliaulïe  légèrement  un  mélange  de  permanganate^ 
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de  potassium  et  de  phosphure  de  calcium  en  poudre,  la  réaction 
est  violente,  elle  se  produit  avec  incandescence  et  explosion. 

Les  gaz  protoxyde  et  bioxyde  d'azote  Toxydent  de  même  à 
chaud  avec  une  vive  incandescence.  Il  se  fait  de  la  chaux  et  une 
très  petite  quantité  d'azoture. 

Analyse  du  phosphure  de  calcium,  —  Le  phosphure  de  calcium 
a  été  décomposé  par  oxydation  directe  au  moyen  de  l'acide  nitrique 
fumant.  Le  métal  a  été  précipité  à  Tétat  de  sulfate  de  calcium  en 
milieu  alcoolique,  et  Tacide  phosphorique  dosé  ensuite  sous  forme 
de  phosphate  ammoniaco- magnésium.  Nous  avons  trouvé  ainsi 
les  chiffres  suivants  :  Ca,  65.82,  65.71,  65.38  et  65.40;  P,  83.79, 
33.9-2  et  83.85  —  théorie  pour  P'Ca^  :  C,  65.93;  P,  34.06. 

Nous  devons  rapprocher  de  ces  chiffres  les  nombres  fournis  par 
la  synthèse.  L'expérience  a  été  disposée  ainsi  que  nous  l'avons 
indiqué  précédemment;  la  nacelle  a  été  pesée  vide,  puis  remplie 
de  calcium,  et  enfin  renfermant  le  phosphure  de  calcium  formé'  : 
Ca,  66.31  et  66.12;  P,  33.58  et  33.41. 

Conclusions.  —  En  résumé,  la  réduction  du  phosphate  tri- 
calcique  par  le  charbon  fournit  dans  certaines  conditions  un  phos- 
phure de  calcium  cristallisé,  de  couleur  rouge  foncé,  répondant  à 
la  formule  P^Ca^.  La  réaction  la  plus  curieuse  de  ce  nouveau 
composé  est  sa  facile  décomposition  par  Teau  froide  avec  formation 
d'hydrate  de  chaux  et  d'hydrogène  phosphore. 

Il  est  assez  curieux  de  faire  remarquer  à  ce  sujet  qu'un  grand 
nombre  de  composés  binaires  de  calcium  présentent  cette  curieuse 
propriété  de  décomposer  l'eau  froide  en  fournissant  un  oxyde 
hydraté  et  en  donnant  une  combinaison  gazeuse  de  l'hydrogène 
uni  à  l'autre  élément  du  composé  binaire. 

L'hydrure  de  calcium  décompose  l'eau  froide  avec  dégagement 
d'hydrogène.  Le  carbure  de  calcium  décompose  l'eau  froide  avec 
dégagement  d'acétylène.  L'azoture  de  calcium  donne  la  même 
réaction  avec  production  d'ammoniaque.  Nous  voyons  aujourd'hui 
que  le  phosphure  de  calcium  peut  aussi  donner  l'hydrogène  phos- 
phore. Enfin,  M.  Lebeau  vient  d'indiquer  récemment  que  les  arsé- 
niures  et  antimoniures  de  calcium  cristallisés  se  conduisent  de 
même  en  fournissant  les  hydrures  correspondants  ou  les  produits 
de  leur  décomposition,  si  ces  hydrures  sont  instables  à  la  tempé- 
rature de  l'expérience.  La  généralité  de  cette  réaction  nous  parait 
intéressante. 

Nous  ferons  remarquer  enfin  (|ue  la  plupart  de  ces  nouveaux 
composés  ont  été  préparés  au  moyen  du  four  électrique. 
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N""  198.  —  Sur  la  chaleur  de  formation  de  la  chaux  anhjrdn 
à  partir  des  éléments  ;  par  M.  Henri  HOISSAN. 

La  chaleur  de  formation  de  la  chaux  anhydre  à  partir  des  élé- 
ments, calcium  et  oxygène,  a  été  déterminée  par  M.  Tbomsonils 
qui  révalue  à  +  13i°*\5.  Mais  les  résultats  indiqués  par  ce  savant 
présentent  quelques  incertitudes,  en  raison  des  impuretés  que 
contenait  son  calcium  et  aussi  à  cause  de  la  méthode  employée. 

Ces  expériences  ont  été  faites  avec  du  calcium,  renfermant  du 
fer,  attaqué  dans  le  calorimètre  par  une  solution  d*acide  chlor- 
hydrique,  et  le  poids  du  calcium  a  été  déduit  du  volume  d'hydro- 
gène dégagé.  Enfin,  on  a  opéré  en  présence  de  pétrole,  ce  qui 
complique  nécessairement  Texpérience. 

Nous  avons  pensé  qu'il  était  indispensable  de  reprendre  celte 
détermination  avec  le  métal  pur,  que  nous  avons  préparé  par 
solubilité  dans  le  sodium.  Nous  avons  employé  pour  ces  rechensbes 
le  calorimètre  et  les  méthodes  de  M.  Berthelot. 

Lorsque  le  calcium  obtenu  en  petits  cristaux  est  projeté  à  la 
surface  de  Teau,  il  décompose  cette  dernière  avec  rapidité,  et,  si 
la  quantité  d'eau  n'est  pas  très  grande  ou  si  le  calcium  e^t  en 
poussière  fine,  il  peut  se  produire  des  phénomènes  d'incandes- 
cence. De  plus,  chaque  parcelle  de  calcium  s'entoure  d'une  gaine 
d'hydrogène  et  vient  nager  à  la  surface  du  liquide.  Il  est  donc 
impossible,  dans  ces  conditions,  de  faire  aucune  détermination 
thermochimique.  Au  contraire,  si  le  métal  est  fondu  ou  agglonicré 
par  une  forte  pression,  la  décomposition  au  contact  de  l'eau  sera 
beaucoup  plus  lente,  à  cause  de  la  chaux  hydratée  qui  ne  tarde  pas 
à  entourer  le  métal  et  qui  ralentit  la  réaction. 

Vn  cylindre  de  calcium  pesant  1  gr.  environ  exige,  parfois,  plus 
crune  heure  pour  se  transformer  au  contact  de  l'eau  en  chaux 
hydratée,  et  l'expérience  est  alors  beaucoup  trop  longue  pour  5«^ 
prêter  à  une  mesure  calorimétrique. 

Pour  éviter  ces  inconvénients,  nous  avons  cherché  à  obtenir  des 
cylindres  peu  agglomérés,  c'est-à-dire  encore  poreux,  dont  la  trans- 
formation on  présence  de  l'eau  se  produisait  en  3  ou  4  minutes. 

Mais,  dans  ces  nouveaux  essais,  dès  que  la  hauteur  du  cvlindn» 
d(,'vient  supérieure  au  tiers  de  son  diamètre,  la  compression  n'e>t 
I)lus  uniforme,  et,  pendant  l'attaque  de  l'eau,  le  métal  se  désa- 
gre'iv;  il  s(^  dégage  des  parcelles  qui  viennent  encore  nager  à  la 

I  '   I  noMi^oN,  Tborniochomischc  Cntersuchuiigcn,  \,  3,  p. 
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surface  du  liquide.  Enfin,  la  préparation  de  ce  cylindre  nécessite 
toujours  une  manipulation  plus  ou  moins  long^ue  du  calcium  en 
présence  de  Tair,  qui  peut  entraîner  une  oxydation  superficielle 
avec  formation  d*une  petite  quantité  d'hydrate  de  chaux. 

Nous  avons  adopté  définitivement  le  mode  opératoire  suivant  : 

Le  calcium  pur,  en  petits  cristaux,  est  introduit  dans  un  tube 
cylindrique  de  platine  de  0"™,04  de  lenteur  et  de  0",01  de  dia- 
mètre, formé  de  deux  dés  entrant  à  frottement  dur  Tun  dans 
Tautre.  Ce  tube  porte  un  grand  nombre  de  petites  ouvertures  d'en- 
viron 1/4  de  millimètre  de  diamètre.  Lorsque  Ton  projette  ensuite 
ce  cylindre  de  platine  dans  Teau,  une  très  petite  quantité  de  liquide 
pénètre  dans  Tintérieur,  et  le  dégagement  d'hydrogène  qui  se 
produit  arrête  aussitôt  toute  nouvelle  arrivée  d'eau.  Dès  lors,  la 
décomposition  ne  devient  jamais  tumultueuse  et  Ton  peut  régler 
la  réaction  avec  facilité.  —  Dans  des  expériences  piréliminaires, 
nous  avons  remarqué  que  1  gr.  de  calcium  pouvait  s'attaquer  en 
3  ou  4  minutes.  Après  ce  temps,  il  ne  reste  plus  trace  de  métal 
inoxydé  au  milieu  du  tube  de  platine.  A  la  fin  de  l'expérience,  l'eau 
est  devenue  laiteuse  et  contient  en  suspension  de  l'hydrale  de 
chaux,  ce  qui  indique  une  saturation  complète  de  cette  base. 

Pour  bien  mettre  le  calcium  en  équilibre  de  température  avec 
Teau  du  calorimètre,  le  tube  de  platine  était  introduit  dans  un  tube 
de  verre  très  mince,  de  volume  un  peu  plus  grand,  scellé  à  la 
lampe  et  maintenu  pendant  toute  une  nuit  au  fond  môme  du  calo- 
rimètre rempli  d'eau.  Le  lendemain  matin,  le  tube  de  verre  était 
brisé  au  moment  de  faire  l'expérience  et  on  lisait  les  variations  de 
température. 

Le  poids  du  calcium,  mis  en  expérience,  était  déterminé  de  deux 
façons  diflërentes  : 

1**  Par  pesée  en  nature; 

2*  Par  dosage  à  l'état  de  chaux  lorsque  l'expérience  était  ter- 
minée. Ces  deux  déterminations  ont  donné  des  résultats  très  voisins. 

Ajoutons  que  toute  la  manipulation  du  calcium  pour  le  remplis- 
sage du  tube  était  faite  au  fond  d'une  conserve  de  verre  remplie 
de  gaz  carbonique  sec. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  pour  la  réaction 

Ca  +  2H20  =  112  +  CaOm^  sol.  saturée, 

dans  deux  expériences  successives,  94*^*^,74  et  93'''*,44;  ce  qui 
donne  pour  moyenne  94"',  10. 
Il  est  facile  d'en  déduire  la  chaleur  de  formation  de  la  chaux  à 
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partir  de  ses  éléments  par  la  considération  des  deux  cycles  sui- 
vants, où  la  chaleur  dégagée  est  In  même  : 

Ca  +  0  =  CaO  anJ\y(l:c x^ 

GaO  +  Aq  =  CaO^Ha  sol  saturée .^18 , 1  (B) 

H20  =  H2  +  0 —69,0  (B) 

Ca  +  2H20  =  H2  +  CaO^H^  sol.  saturée..  94,10 

d'où  : 

a:4-18,1  — 69  =  94<*S10, 

a:  =  145<^»»,0, 

nombre  sensiblement  plus  élevé  que  celui  de  Thomson.  De  et» 
nombre  on  déduit  immédiatement  ceux  relatifs  à  l'hydrate  de 
calcium  : 

Ca  +  02+  H2  =  Ga02H2  solide -f  2297i 

Ca  +  02  +  H»  =  Ca02H2  sol.  saturée +232 , 1 

Nous  ferons  remarquer  que  d'après  ces  expériences  la  chaleur 
de  formation  de  la  chaux  est  supérieure  à  celle  des  oxydes  de 
potassium  (+98,2)  et  de  sodium  (+100,9)  ce  qui  établit  que  le 
calcium  doit  déplacer  le  sodium  et  le  potassium  de  leurs  oxydes, 
ce  qui  se  produit,  en  effet,  ainsi  que  nous  l'avons  démontré  précé- 
demment à  propos  des  propriétés  chimiques  du  calcium  (1). 

Si  nous  envisageons  les  chaleurs  de  formation  des  ditïérent> 
oxydes  (Berthelot,  Therniochimie,  t.  1,  p.  710),  nous  voyons  que 
la  lithine  Li*0  dégage,  pour  se  produire  en  partant  des  élément?, 
+ 14 1"*,2.  Bien  que  ce  chiffre  soit  très  voisin  de  c^lui  de  la  chaux 
anhydre,  145  cal.,  il  lui  est  inférieur.  Nous  avons  pensé  alors  (jn'il 
serait  curieux  de  chercher  à  déplacer  le  lithium  de  la  lithine  par 
le  calcium  métallique.  Nous  n'oublions  pas  cependant  (jue  nou? 
ne  devons,  qu'avec  une  certaine  réserve,  appliquer  les  résultat? 
obtenus  à  la  température  ordinaire  à  des  réactions  par  voi(^  sOolu- 
produites  par  le  rouge  sombre. 

L'expérience  a  été  laite  de  la  faron  suivante  :  dans  un  tube  de 
verre  dinicilemenl  fusible,  on  place  un  mélange  de  lithine  anhydre 
et  dt'  cristaux  de  calcium.  On  fait  le  vide  avec  la  pompe  «K* 
Spreiii^^'i,  puis  l'on  chauffe  le  mélange.  La  réaction  Sf  produit  au 
rouge  sombre  sans  incandescence,  et  l'on  voit  un  anneau  brillant 
de  lilliiuin  se  condenser  dans  la  partie  froide  du  tul»*  do  \t*rre. 
Ain^i  iiuo  la  théorie  le  prévoyait,  le  calcium  déplace  dtun»  l.»  iilhiuni 
de  s<Mi  oxyde  nnhydre. 


> 


> 
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Si  nous  considérons  les  chaleurs  de  formation  d'autres  oxydes, 
nous  remarquons  que  Mg-j-0  =  + ^^3"^^•  ^  semblerait  donc 
encore  ici  que  le  calcium  dût  déplacer  le  magnésium.  Or,  il  n'en 
est  rien  ;  nous  avons  chauffé  un  mélange  de  chaux  anhydre  et  de 
magnésium  en  poudre  dans  un  creuset  de  fer  à  couvercle  vissé  en 
présence  d'un  excès  de  sodium.  Ce  dernier  métal  a  la  propriété, 
comme  nous  l'avons  établi  précédemment,  de  dissoudre  à  chaud 
le  calcium. 

Après  avoir  porté  ce  mélange  au  rouge  pendant  quelques  ins* 
tants,  le  gâteau  de  sodium  qui,  après  refroidissement  se  trouvait 
à  la  partie  supérieure  du  creuset,  contenait  des  cristaux  de  calcium 
facilement  séparables  par  l'alcool  anhydre. 

Les  expériences  de  Winkler  avaient  déjà  mis  ce  fait  en  évi- 
dence (1). 

En  résumé,  le  magnésium  déplace  nettement  le  calcium  de  la 
chaux  vive  au  rouge  sombre. 

Nous  pensons  que  l'interprétation  de  cette  expérience  doit  peut- 
être  amener  à  considérer  la  chaleur  de  formation  de  la  magnésie 
anhydre,  déterminée  par  M.  Thomson  (2),  comme  étant  un  peu 
faible.  A  l'époque  où  M.  Thomson  a  fait  ces  déterminations,  le 
magnésium  métallique  n'était  pas  préparé  dans  un  grand  état  de 
pureté.  Il  n'y  aurait  donc  rien  de  surprenant  à  ce  que  cette  expé- 
rience ait  donné  un  chiffre  de  calories  inférieur  de  quelques  unités 
au  chiffre  réel. 

Nous  reprendrons  l'étude  de  cette  détermination. 

N*"  199.  —  Sur  la  préparation  au  four  électrique  des  arséniures 
de  strontium,  de  baryum  et  de  lithium;  par  H.  P.  LEBEAIT. 

Nous  avons  fait  connaître  antérieurement  (3)  un  moyen  de  prépa- 
rer l'arséniure  de  calcium  As^Ca"^  par  la  réduction  de  Farséniate  de 
calcium  par  le  charbon  à  la  température  du  four  électrique.  L'ap- 
plication de  ce  procédé  nous  a  permis  d'obtenir  également  les 
arséniures  de  strontium,  de  baryum  et  de  lithium. 

Arséniure  de  strontium  As-Sr*.  —  L'arséniure  de  strontium 
n'avait  pas  encore  été  préparé  jusqu'ici. 

On  fait  un  mélange  intime  d'aYséniate  de  strontium  et  de  charbon, 
que  Ton  agglomère  en  petits  cylindres,  ainsi  que  nous  l'avons  îndi- 

[i)  Winkler,  Dcrichtc,  1890,  p.  122. 

ii    Thomson,  Tbormochomh:bc  Untnrsuchunr^en,  t.  3,  p.  2il. 

{i\)  P.  Ledeau,  Comptes  rendus;  t.  128,  p.  î'5. 


que  pour  l'arséniure  de  cnk'înm.  Les  (iroporlions  emi^i 
les  suivantes  : 


Arséniate  de  sln>tiliuiti 

Coke  (le  pétrole  pulvtMsâ.. 


^ 

coumnl  itii 


La  durée  de  la  chaulTe  est  de  trois  minutes  pour  un  coiininl  itû 
'650  ampères  sous  45  voile.  Le  mélange  est  placé,  soil  dans  aa 
creuset,  soit  daus  un  luhe  de  charbon  fermé  à  l'une  île  ses  t-xlrfr* 
mités.  On  obtient  une  uinliiire  fondue  à  ca&àiire  n'istalliih*  d'uo 
rou^  bruD  plus  ou  moins  foncé.  Le  produit  est  introduit  aussttAt 
que  possible  dans  des  Hacons  bien  boui'hés  ou  mioux  dans  de?:  tolw» 
scellés. 

L'analyse  nous  a  montré  que  celte  matière  est  formée  d*arfiè- 
niure  de  strontium  fondu  As'Sr*  mi'dangé  d'un  peu  de  carbure  et  de 
graphite.  Les  chiffres  L'i-dessousexprimentle  rapport  du  strontium 
à  l'arsenic,  déduction  faite  de  la  pelite  quanlitt-  de  carbure  de  cal- 
cium qui  s'est  formée  en  même  temps  et  qu'il  est  presque  im|ios- 
sible  d' Inviter  : 

l  II.  m.  poqr  A|«w>. 

SrO/0.... «2.83        113.13        6*. 91  C3.6â 

As  0/0 31. n        36.88        37.03  SB. 36 

l/aspectdel'arséniure  de  strontium  n'est  pas  sensiblement  dilTv- 
rent  de  celui  de  l'arséniure  de  calcium.  Comme  ce  dernier,  il  est 
transparent  au  microscope  et  présente  ujie  coloration  rouffe  brun. 
Sa  densité  à  15°^  3.6. 

Le  lluor  réagit  à  froid  avec  incandescence  et  produit  des  fumi'iM 
tilanches  de  fluorure  d'arsenic.  Le  chlore  raiUi<{ue  avec  production 
d'une  incandescence  vive  fi  IfiO°.  Dans  le  brome,  la  rénclioo  s'efTee- 
lue  au-dessus  de  SOU".  Il  brûle  également  dans  la  vapeur  il'iodf* 
surchauffée. 

L'oxygène  et  la  vapeur  de  soufre  donnent  lieu  a  une  combustion 
vive  au-dessus  du  rouge  sombre. 

Le  carbone  peut  le  décomposer  à  la  température  du  fotir  Mertr»- 
que  et  le  transforme  inlégralemenl  eu  carbure  de  strontium.  CcU* 
réaction  montre  combien  la  durée  de  la  cbaufTe  peut  influer  sur  la 
pureté  de  l'arseniure. 

L'eau  réagit  sur  ce  composé  comme  sur  l'arséniuru  de  calcium; 
il  se  produit  de  l'hydrale  de  strontium  et  de  l'byitrugéue  or«eiii*. 

L'arseniure  de  strontium  ri'duit  la  plupart  des  oxydes  tnâtiUJqtw 
'Ct  est  violemment  délmit  par  les  oxydants.  Ces  réactions  sont  ni 

>us  points  comparables  a  celle  du  l'arseniure  de 
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Arséniure  de  baryum  As'Ba».  —  La  préparation  de  Tarséniure 
de  baryum  a  été  tentée  seulement  par  Soubeiran  (i),  qui  a  fait 
réagir  les  vapeurs  d'arsenic  et  Thydro^ène  arsénié  sur  la  baryte  : 
«  Dans  ces  expériences,  dit-il,  la  baryte  devient  noire  et  il  se  fait 
de  l'arséniate  et  de  Tarséniure  de  baryum.  La  décomposition  est 
toujours  très  imparfaite  et  des  parcelles  d'oxyde  obéissent  seules 
à  l'action  décomposante  de  Tarsenic.  »  Nous  n'avons  eu  connais- 
sance d'aucun  travail  publié  depuis  cette  époque  sur  les  arséniures 
alcalino-terreux. 

Nous  avons  utilisé  pour  la  préparation  de  l'arséniure  de  baryum 
le  mélange  suivant  : 

Arséniate  de  baryum 70  parties 

Coke  de  pétrole 10      — 

La  durée  de  la  chauffe  au  four  électrique  est  environ  de  3  minutes 
pour  un  courant  de  950  ampères  sous  45  volts.  On  observe  les 
mêmes  précautions  que  dans  le  cas  des  arséniures  de  calcium  et  de 
strontium.  Le  produit  fondu  que  Ton  obtient  est  de  l'arséniure  de 
baryum  sensiblement  pur  répondant  à  la  formule  As*Ba*.  Il  nous  a 
été  possible  d'obtenir  un  échantillon  a  peu  près  pur  ne  renfermant 
que  des  traces  de  carbure,  qui  nous  a  permis  d'établir  directement 
la  composition  de  ce  composé  : 

I. 

BaO/0 72.65 

As  0/0 24.98 

L'arséniure  de  baryum  présente  une  coloration  un  peu  plus 
foncée  que  les  deux  autres  arséniures  alcalino-terreux.  Au  micros- 
cope sa  coloration  est  sensiblement  la  même. 

Il  parait  plus  fusible  et  donne  une  masse  plus  compacte. 

Sa  densité  à  15*»  =^4.1. 

Les  propriétés  chimiques  de  ce  composé  sont  tout  à  fait  compa- 
rables à  celles  des  arséniures  de  calcium  et  de  strontium,  quoique 
nettement  plus  énergiques.  Il  brûle  à  froid  dans  le  fluor,  le  chlore 
et  même  le  brome.  Un  fragment  d'arséniure  de  baryum  projeté 
dans  le  brome  liquide  s'enflamme,  tournoie  à  la  surface  du  liquide 
en  donnant  une  incandescence  très  vive. 

Dans  l'oxygène  il  brûle  vers  300",  et  dans  la  vapeur  de  soufre 
au-dessous  du  rouge  sombre. 

(1)  Soubeiran,  Mémoire  sur  les  arséniures  (i'hydrogène  [Ann.  Chim.  Pbys., 
2*  «♦'rie,  t.  43,  p.  412). 
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H. 

pour  As'Ba'. 

72.80 

13.21 

25.32 

26.73 
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L'eau  le  décompose  rapidement  à  froid  en  donnant  de  la  baryte 
hydratée  et  de  l'hydrogène  arsénié. 

D'une  façon  générale,  cet  arséniure  présente  une  activité  chi- 
mique plus  grande  que  celles  des  arséniures  de  calcium  et  (i<' 
strontium. 

Arséniure  de  lithium  AsLi^.  —  Nous  avons  songé  à  utiliser  ce 
mode  de  préparation  des  arséniures  à  Tobtention  des  arséniures 
alcalins. 

Les  arséniures  de  potassium  et  de  sodium  semblent  bien  se 
former  lorsque  Ton  chauffe  le  mélange  de  Tarséniate  ou  de  Tarsé- 
nite  alcalin  avec  le  charbon,  au  four  électrique  ;  mais  l'instabilité 
des  composés  obtenus  et  aussi  l'action  désagrégeante  exerc^'O 
par  les  composés  du  sodium  ou  du  potassium  sur  les  récipients 
de  charbon,  que  l'on  est  obligé  d'employer,  nous  ont  fait  aban- 
donner ce  moyen  de  les  préparer.  Il  nous  a  été  possible  cependant 
d'obtenir  l'arséniure  de  lithium. 

L'arséniate  de  lithium,  bien  sec,  a  été  mélangé  de  charbon  de 
sucre  finement  pulvérisé,  dans  les  proportions  suivantes  : 

Arséniate  de  lithium  sec 160  parties 

Charbon  de  sucre 40      — 

Ce  mélange  a  été  aggloméré  en  petits  cylindres  et  disposé  dans 
des  creusets  de  charbon  munis  de  couvercles.  Loi'sque  la  chauffe 
était  d'jine  durée  supérieure  à  3  minutes,  il  y  avait  presque  tou- 
jours volatilisation  complète  de  la  matière.  En  diminuant  progres- 
sivement le  temps  de  chauffe,  nous  avons  pu  réaliser  la  réduction 
totale  de  l'arséniate,  sans  volatilisation  notable.  La  durée  de  la 
chauffe  était  de  2  minutes  à  2  minutes  1/2  pour  un  courant  de  950 
ampères  sous  45  volts. 

On  obtient  un  produit  fondu,  à  cassure  cristalline,  d*un  brun 
foncé,  qui  est  un  arséniure  de  lithium,  ne  contenant  comme  impu- 
reté que  du  carbure  de  lithium  et  du  charbon.  Un  échantillon,  ne 
renfermant  qu'une  très  faible  quantité  de  carbure,  nous  a  fourni 
les  résultats  analytiques  suivants,  ([ui  nous  ont  permis  d'admettre 
pour  ce  composé  la  formule  AsLi^. 

Théorie 
I.  n.  in.  poar  Asl.i^ 

As "7".»!        77.4-2        18.01  "S.iM 

Li -20.93        -20.82        20.90  21.8" 

Insoluble 2.01  2.56  2.12 

L'arséniure  de  lithium  est  un  corps  transparent  lorsqu'on  Tt^xa- 
miiio  au  niicroscopu  sous  une  faible  épaisseur.  Il  présente  alors 
une  coloration  brun  rouge. 
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Le  fluor,  le  chlore  et  le  brome  le  détruisent  à  froid  avec  incan- 
descence. Il  suffît  de  le  broyer  avec  de  Tiode  dans  un  mortier  pour 
qu'il  y  ait  aussi  à  froid  une  réaction  très  vive. 

Sa  combustion  dans  Toxygène  a  lieu  au-dessous  du  rouge  avec 
une  vive  lumière  violacée. 

L'arséniure  de  lithium  décompose  Feau  très  rapidement  et  donne 
de  rhydrogène  arsénié  en  même  temps  qu'une  petite  partie  d'un 
produit  floconneux  brun.  Le  gaz  renferme  presque  toujours  un 
peu  d'acétylène  et  d'hydrogène  libre. 

Les  oxydants  réagissent  très  énergiquement  sur  ce  composé,  et 
il  suffît  de  le  projeter  dans  Tacide  nitrique  fumant  pour  le  voir  brû- 
ler avec  éclat  ;  la  réaction  peut  même  être  dangereuse  et  donner 
lieu  à  des  projections.  La  plupart  des  oxydes  métalliques  sont  faci- 
lement réduits  à  basse  température. 

Conclusions,  —  En  résumé,  nous  avons  préparé  par  la  réduc-  * 
tion  des  arséniates  alcalino-terreux  par  le  charbon  à  la  température 
du  four  électrique,  les  arséniures  de  calcium,  de  strontium  et  de 
baryum. 

Ces  composés  se  rattachent  bien,  par  leurs  formules  et  leurs 
propriétés,  aux  azotures  et  aux  phosphures  de  cette  série,  obtenus 
à  l'état  de  pureté  par  M.  Henri  Moissan. 

L'action  de  Teau,  par  exemple,  mérite  d'être  rapprochée. 

Az2Ca3  -f  6  H20  =  3  Ca(  0H)2  -f  2  AzH^ , 
Ph2Ca3  +  6H20  =  3Ca(OH)2  +  2PhH3, 
As2Ca3  +  6H20  =  3Ca(OH)2  +  2  AsH^. 

Ëniin,  seul,  parmi  les  arséniures  alcalins,  l'arséniure  de  lithium 
présente  assez  de  stabilité  pour  être  préparé  au  four  électrique. 

No  200.  —  Vitesse  et  limite  d'ôthôrification  de  l'acide  phos- 
phorique  par  la  glycérine  ;  par  HH.  Henri  IHBERT  et  0. 
BELUGOU. 

Pour  continuer  l'étude  que  l'un  de  nous(i)a  commencée  sur  l'é- 
thérification  de  l'acide  phosphorique  nous  avons  fait  agir  la  glycé- 
rine sur  cet  acide.  Cette  question  offre  une  importance  non  seule- 
ment au  point  de  vue  de  l'éthériflcation  mais  encore  au  i>oint  de 
vue  du  rendement  de  l'acide  glycérophosphorique  dans  la  prépa- 
ration industrielle  de  ce  corps. 

Nous  avons  opéré  successivement  sur  de  l'acide  phosphorique 
PhO*H3  et  de  la  glycérine  anhydres,  à  la  température  ordinaire,  à 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  3-  série,  l.  21,  p.  106;  1899. 
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50°  et  à  105°,  puis,  sur  de  Tacide  phosphorique   hydraté  à  un 
demi-molécule  d'eau,   et  enfin  sur  de  l'anhydride  [phosphorique. 

Ce  sont  les  résultats  de  ces  recherches  que  nous  exposons  au- 
jourd'hui (1). 

Acide  phosphorique  et  glycérine,  —  Quelle  que  soit  la  tempé- 
rature, quel  que  soit  l'état  d'hydratation  de  l'acide  phosphorique' 
PhO*H3  il  ne  se  forme  jamais  dans  ces  conditions  que  de  l'acide 
monoalcoylphosphorique.  En  présence  d'héliantine  et  de  phtaléine 
en  effet,  il  faut  toujours,  pour  une  même  concentration,  une  quan- 
tité égale  d'alcali  pour  virer  à  l'héliantine  et  pour  virer  de  Thé- 
liantine  à  la  phtaléine.  Or,  il  a  été  démontré  (2)  que  les  acide:> 
dialcoylphosphoriques  sont  monobasiques  à  l'héliantine  et  à  la 
phtaléine,s'il  s'en  était.formé,  dans  la  réaction,  les  quantités  d'alcali 
nécessaires  pour  virer  aux  deux  réactifs  ne  seraient  pas  identiques. 

Mélange  é  qui  moléculaire  d!  acide  PhOH^  et  de  glycérine  an  - 
hydre.  —  Nous  avons  mélangé  les  deux  corps  en  proportion 
équimoléculaire  et  nous  avons  analysé  le  mélange  d'abord  immé- 
diatement, puis  au  bout  d'un  nombre  d'heures  variable.  Le  mé- 
lange étant  maintenu  à  la  température  ordinaire  (15°  environ).  Nou*^ 
avons  trouvé  : 

Quantité  0/0 
d*acide  éthériflé. 

Immédiatement 19.33 

Après   2  heures .- 23.48 

—  30      —     16.33 

—  54      —     12.40 

—  96      —     10.90 

On  atteint  donc  presque  immédiatement  un  maximum  du  coeffi- 
cient d'élhériflcation,  puis  la  quantité  d'éther  formé  diminue  len- 
tement. 

Mélange  équimoléculaire  d'acide  PhO*H^  et  de  glycérine  an- 
hydre à  la  température  de  50°. 

Quantité  0  0 
Durée  de  chauffe  à  50°.  d'acide  éthérilé. 

Immédiatement i9.33 

Aprôs    35  minutes 27.40 

—  1  heure 24. 4  i 

—  1  h.  30  m 19.88 

—  3  heures 16.71 

—  4  h.  40  m 10.2" 

—  23  h.  40  m 10. 71 

—  173  heures 10.61 

(1)  Le  (losago  de  l'acide  phosphorique  hhre  et  do  l'acide  glycéro-phosphnrKiu» 
a  «'t.  (ircclur  toujours  par  la  méthode  de  MM.  Henri  Imbert  et  Aslruc  [C.  li., 
t.  125,  p.  10:JÎ3). 

(2i  •',.  Bklugou,  De  quelques  propriétés    des  acides    alcoylphosphoriqu^s 
Moijlp<  lliiT,  Imprimerie  centrale?  du  Midi,  1898. 
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Ici  encore  on  constate  un  maximum  d'éthérification  atteint  pres- 
que immédiatement,  puis  le  coefficient  d'éthériflcation  s'abaisse 
comme  dans  les  expériences  précédentes. 

Mélange  équimoléculaire  dacide  PhO^H^  et  de  glycérine  an- 
hydre  à  la  température  de  105*». 

Quantité  0/0 
Dorée  de  chaalTe  à  1(K>°.  d'acide  éthériBé. 

Immédiatement 22.74 

Après   1  heure 4.78 

—  4  heures 12.40 

—  5      — 14.70 

—  22  — 31.97 

—  28  —     32.72 

—  45  —     43.12 

—  75  —     42.87 

On  passe  dans  ces  conditions  d*expérience  par  un  maximum  du 
coefficient  d'éthérification,  mais  ici  Taction  de  la  température 
amène  un  abaissement  beaucoup  plus  rapide  de  ce  coefficient, 
puisqu'au  bout  d'une  heure  on  ne  trouve  plus  que  4.78  0/0  d'acide 
éthérifié,  c'est  là  en  quelque  sorte  un  minimum,  puisqu'à  partir 
de  ce  moment,  la  quantité  d'acide  éthérifié  augmente  lentement 
pour  atteindre,  après  45  et  75  heures,  la  limite  de  42  à  43  0/0  qui 
paraît  devenir  constante. 

Si  Ton  compare  entre  elles  ces  différentes  expériences,  il  est  fa- 
cile de  voir  que  dès  le  début  le  phénomène  est  sensiblement  le 
même  pour  les  diverses  températures.  La  seule  différence  obser- 
vée réside  dans  la  vitesse  de  rétrogradation  très  rapide,  comme  on 
peut  le  constater  d'après  les  tableaux  à  une  température  de  105®, 
diminuant  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la  température  elle-même 
s'abaisse. 

Si  l'on  construit  des  courbes  en  prenant  pour  abscisses  le  nombre 
d'heures  pendant  lesquelles  le  mélange  est  chauffé  et  pour  ordonné  es 
la  quantité  0/0  d'acide  éthérifié  on  constate  qu'à  une  température 
de  105*»  la  courbe  s'abaisse  rapidement  vers  l'axe  des  temps, 
atteint  un  minimum,  puis  se  relève  brusquement  en  formant  une 
concavité  tournée  vers  cet  axe.  A  50°,  la  courbe  ne  représente 
plus  que  le  phénomène  de  rétrogradation  et  le  minimum  ne  serait 
atteint  qu'après  un  certain  temps.  Enfin,  à  froid,  la  courbe  se 
réduit  presqu'à  une  ligne  droite,  et  dans  ce  cas,  on  n'arriverait  au 
minimum  qu'après  un  temps  bien  plus  long  encore. 

Mélange     équimoléculaire    d'acide    phosphorique     cristallisé 
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(PhO*H8)9,H«0  et  de  glycérine  anhydre  (eau  =5,î»4  0/0  rlu  mé- 
lange) à  la  température  de  50^. 

QoaDtité  0,0 
Dorée  de  cbaaffe  à  50*.  a'ncide  éthériflé. 

Immédiatement 0.00 

Après     1  heure 0 .  00 

—  21  heures 2.34 

—  67      —     7.75 

— -     120      —     6.75 

—  138      —     7.04 

—  192,      —     8.78 

—  331*     —     9.3-2 

On  remarquera  rinlluence  notable  de  Teau  sur  le  phénomène 
d^éthéiiflcation  à  froid,  le  mélange  a  en  effet  été  titré  immédiate- 
ment à  la  température  du  laboratoire.  D'autre  part,  Tinfluence  de 
Teau  sur  la  vitesse  d'éthérification  est  ici  considérable  puisqu'au 
bout  de  331  heures  (plus  de  13  jours)  la  quantité  d'acide  éthériflé 
n'est  que  de  9.32  0/0  de  Tacide  total. 

Tous  ces  phénomènes  sont  absolument  parallèles  à  ceux  que 
l'un  de  nous  a  indiqués  pour  l'alcool  méthylique. 

Ils  ont  évidemment  une  grande  importance  au  point  de  vue  du 
rendement  en  acide  glycérophosphorique,  aussi  avons  nous  fait 
une  série  d'expériences  en  nous  plaçant  autant  que  possible  dans 
les  conditions  indiquées  par  quelques  auteurs. 

Nous  avons  fait  un  mélange  équimoléculaire  d'acide  phospho- 
rique  sirupeux,  de  densité  1,45,  contenant  par  suite  63.52  0  0  de 
PhO*H3  et  de  glycérine  de  densité  1,2575  (30°  B.)  contenant 
97  0/0  de  glycérine  anhydre.  Ce  mélange  contient  23.70  0,  0  d'eau, 
il  a  été  maintenu  à  105°  en  vase  clos. 

Voici  le  tableau  des  quantités  d'acide  éthérifié  ; 

Quantité  0/0 
d'acide  étheriHé. 

Après     '1  h.  iô  m 9.80 

—  ^h  heures 9.0^ 

—  y3  h.  -25  m 12.:irj 

—  11-2  h.  15  m 13.11 

On  voit  par  là  que  la  quantité  d'éther  formé  est  relativement 
très  laibh^  et  (ju'il  convient,  par  suite,  pour  avoir  un  rendement 
supérieur,  d'opérer  sur  des  produits  aussi  exempts  d'eau  que  }»os- 
sible. 

Nous  iivons  fait  agir  encore,  comme  d'autres  auteurs  l'ont  in«li- 
(jué,  (le  Tanhydride  phosphori(pie  sur  la  glycérine;  on  obtient  alors 
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un  liquide  très  visqueux,  noirâtre,  qu'on  peut  séparer  de  l'acide 
métaphosphorique  formé  dans  la  réaction  et  qui  contient  les  trois 
éthers  de  Tacide. 

La  quantité  d'acide  monoglycérophosphorique  qui  se  trouve 
dans  ce  mélange  a  été  trouvée  de  26.19  0/0  de  Tacide  phos- 
phorique  primitif  et  celle  qui  s'y  trouve  à  Tétat  d'acide  diglycéro- 
phosphorique  de  30.95  0/0. 

Conclusions,  —  Il  résulte  de  toutes  ces  expériences  que  le  ren- 
dement en  acide  glycérophosphorique,  lorsqu'on  fait  agir  de  l'acide 
phosphorique  plus  ou  moins  hydraté  sur  de  la  glycérine  à  des 
températures  variables,  dépend  essentiellement  non-seulement  de 
l'état  d'hydratation  de  l'acide  et  de  la  température,  mais  encore 
du  temps.  On  conçoit  alors  que  le  procédé  de  MM.  Prunier  et 
Portes,  qui  consiste  à  chauffer  pendant  6  jours,  à  110*,  un  mélange 
d'acide  phosphorique  sirupeux  et  de  glycérine  commerciale  donne 
un  bon  rendement  puisque,  d'une  part,  à  cette  température,  on 
déshydrate  le  mélange,  et  que,  d'autre  part,  d'après  nos  expé- 
riences, après  être  passé  par  un  minimum,  on  arrive  au  maximum 
du  coefficient  d'éthériflcation. 

N""  201.  —  Sur  les  aldéhydes  salicyliqne  et  para-oxyben- 
zoique  et  le  salicylhydramide  ;  par  HH.  H.  DELËPINE  et 
P.  RIVALS. 

Ayant  entrepris  à  des  points  de  vue  différents,  l'étude  thermo- 
chimique des  dérivés  de  l'aldéhyde  salicylique,  nous  avions  obtenu 
chacun  de  notre  côté  des  résultats  incompatibles  avec  certaines 
déterminations  antérieures. 

Nous  avons  cru  devoir  mesurer  à  nouveau  les  chaleurs  de  for- 
mation de  l'acide  et  de  l'aldéhyde  salicyliques  ;  nous  y  avons  joint 
celles  de  l'aldéhyde  p.-oxybenzoïque,  du  salicylhydramide  et 
quelques  expériences  de  contrôle. 

lo  Acide  salicylique  C^HeQ». 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  v.  c.  et  à  p.  ce 7:28^ '',2 

Stohmann  a  trouvé  de  son  côté  d'abord  (1)  729<^^o,  puis  plus 
récemment  (2)  727^'*^1.  Nous  adoptons  la  moyenne  de  ces  trois 
nombres,  soit  728<a',3;  on  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation 
par  les  éléments  de  l'acide  solide  +  138^*', 8. 

(1)  Journ.  f.  prakt.  Ch.,  l.  40,  p.  180.  1881^ 
v2.^  Journ.  f.  prakt.  Ch.y  t.  50,  p.  -'^«O;  1î^94. 
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Si,  d'autre  part,  on  adopte  pour  la  chaleur  de  formation  du 
phénol  solide  -{-36^*1,8  [Berthelot  et  Louguinine  (1)],  on  a  pour 
la  réaction  : 

C6H60  sol.  +  002  gaz  =  CiH^O^  sol +'î^,'î 

MM.  Berthelot  et  Werner  (2)  ont  trouvé  directement  -{-  6c»i,3. 

2""  Aldéhyde  salicyliquo  C'H^O^.  —  Cet  aldéhyde  est,  dans  le 
commerce,  souvent  fort  impur;  il  contient,  entre  autres,  du  phénol 
que  les  distillations  fractionnées  ne  séparent  jamais  complètement. 
Pour  débarrasser  absolument  l'aldéhyde  commercial  de  toute  trace 
de  phénol  qui  en  élèverait  la  chaleur  de  combustion,  nous  l'avons 
précipité  par  Tammoniaque  à  Tétat  d'hydramide.  Celui-ci  a  éié 
lavé  à  Teau  et  à  Talcool  froids,  puis  décomposé  par  Tacide  chlor- 
hydrique  étendu.  Après  24  heures,  Thuile  déposée  est  séchée  et 
distillée  :  c'est  de  Taldéhyde  salicylique  pur  qui  passe  à  point  Twe 
à  195°,5  sous  760  mm.  de  pression  et  qui  se  solidifie  à  -j-  1**. 

Chaleur  de  combustion  par  gr.  6526,5  et  6528,3.  Moyenne. .  6527,4 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  vol.  const 796^^1^34 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  press.  const 796,0 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments -f"  "^^i^ 

On  a  ainsi  pour  transformation  de  Taldéhyde  en  acide  : 

C^HW^  liq.  4-  0  gaz.  =  CHCOS  sol -f  68C»«,:{ 

3*  Aldéhyde  para-oxybenzoïque  G"H^O*.  —  Cristaux  fondant 
à  116°  dont  la  combustion  a  dégagé  par  gramme  :  6506^',  6: 
O-iQO'^^^y;  6495<^*',4;  en  moyenne  6500'^*\6.  D'où  : 

Cal 

(Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  vol.  const 793,07 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  press.  const 793,3 

Chaleur  rie  formation  par  les  éléments 4-73,8 

La  chaleur  dégagée  par  la  transformation  en  acide  para-oxyb4'n- 
zoiquc  est  ainsi  de  67^»',  4,  en  adoptant  la  chaleur  de  formation 
donnée  par  Stohmann  (141<^ai,2j. 

On  obtient  en  résumé  pour  la  chaleur  d'oxydation  des  deux 
aldrhydes  des  valeurs  très  voisines  de  celles  que  fournissent  lt»> 
aldèiiydes  benzoïque  (-|-68Cai,8),  anisique  (-f-72<''*^l)  et  cinna- 
nii(iue  (-[-70<''^',1)- 

(1)  Ann.  Chini.  Phys.  (G),  t.  13,  p.  328;  1888. 
(2'  Ann.  Chim.  l'hys.  (G),  t.  7,  p.  i4G;  1886. 
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4"  Salicylbydramide  ou  bydrosalicylamide  (CH^O^^Az*.  —  Ce 
corps,  résultat  de  Tuoion  de  trois  mol.  d*aldéhyde  et  de  deux  mol. 
d*ammQniaque  avec  élimination  de  trois  mol.  d'eau,  tond  toujours 
ù  167^^  quel  que  soit  le  mode  de  préparation.  Ce  point  de  fusion 
s'éloigne  beaucoup  de  ceux  indiqués  par  les  auteurs  :  Herzfeld 
(145**),  Lovig  (116®).  L'analyse  ne  laisse  d'ailleurs  aucun  doute  sur 
sa  composition;  on.  a  trouvé  :  C,  72.73;  H,  5.37  —  calculé  : 
G,  72.83;  H,  5.21. 

Notons  encore,  en  contradiction  avec  Ëttling^que  cet  hydramide 
est  décomposé  à  froid  assez  rapidement  par  les  acides  et  les  alcalis 
étendus  ;  l'aldéhyde  formique  en  chasse  aussi  l'aldéhyde  salicylique. 

Chaleur  de  combustion  par  gr.  :  7302,9;  7299,2;  7310,2; 

7311 ,9;  7303,8.  Moyenne 7305' ^S6 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  vol.  const 2527,73 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  press.  const 2528,9 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments 4-  72 ,  i 

D'où  réquation  génératrice  : 

(I)  3CîH6021iq.+2AzH3diss.=(G^H60)3Az2sol.+3H201iq.-f2X12    ^',95 

A  titre  de  vérification,  nous  avons  pu  réaliser  dans  le  calori- 
mètre les  réactions  suivantes  qui  s'achèvent  en  quelques  minutes  : 

(II)  (C'îH«0)3Az2sol.  +  3KOH(l™o»  =  l»t)  cai 

=  3CH5K02  diss.  4-  2AzH3  diss —  6,5 

(III)  3C"h5K02  diss.  +  2AzH3  diss.  +  5HG1  diss. 

=  3C'»H602  liq.  4-  2AzH  'Cl  diss.  +  3KCI  diss +45 ,9 

On  en  déduit  pour  la  réaction  (I)  :  2X*^*^*^3•  La  concordance 
ne  laisse  rien  à  désirer. 

Il  semblerait  d'après  ces  nombres  que  HCl  diss.  qui  ne  dégage  que 
I2c«i,45  en  s'unissant  à  AzH^  diss.  ne  dût  pas  décomposer  l'hydro- 
salicylamide  :  il  n'en  est  rien;  toutefois  la  décomposition  est  pré- 
cédée d'une  dissolution  immédiate  de  l'hydramide,  sans  doute  par 
la  fonnation  d'un  chlorhydrate  et  ce  n'est  que  peu  à  peu,  en  l'espace 
de  24  heures  que  ce  chlorhydrate  se  décompose  en  aldéhyde  sali- 
cylique et  sel  anmioniac.  (juant  à  la  cause  de  cette  décomposition, 
on  est  en  droit  de  la  rejeter  sur  la  dissociation  faible,  mais  certaine, 
que  l'hydramide  subit  au  contact  de  Teau  qu'il  rend  alcaline  au 
bout  d'un  certain  temps  :  comme  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
n'est  pas  sensiblement  dissocié,  on  conçoit  que  la  réaction  puisse 
atteindre  son  terme.  La  valeur  2  X  ^3' **  permet  de  ranger  le  sali- 
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cylliydramide  dans  la  classe  des  hydramîdes  conformément  à  ce 
que  l'un  de  nous  a  établi  antérieurement  (1);  cependant  il  s'agit  là 
d'un  hydramide  un  peu  spécial  en  vertu  du  caractère  de  Taldéhyde 
qui  Ta  engendré  et  c'est  ce  que  montre  Tétude  thermique  de 
l'équation  (II). 

La  réaction  (II)  se  passe  en  deux  temps  :  on  observe  tout  d'abord 
un  dégagement  de  chaleur  d'au  moins  S^^i,  1,  dû  selon  nous  à  la 
saturation  par  la  potasse  de  la  troisième  fonction  phénolique  de 
l'hydrosalicylamide,  les  deux  autres  étant  déjà  saturées  dans  la 
molécule  même,  ce  que  nous  exprimons  par  le  schéma  suivant  : 


C«H*-CH=Az 


0     H 
C6H4-CH=Az^ 


CH-C«H*-OH, 


qui  représente  la  formule  d'un  hydramide  dans  lequel  les  deux 
atomes  d'azote  satureraient  deux  fonctions  phénoliques  en  deve- 
nant pentavalents  comme  dans  un  phénate  d'ammonium.  Ensuite, 
on  observe  un  abaissement  de  température  correspondant  à  une 
absorption  de  9*'*, 6. 

On  s'explique  alors  que  l'hydrosalicylamide  soit  Jaune  coinmo  un 
salicylure  (2),  au  lieu  d'être  blanc  comme  les  hydramîdes.  La  vrai- 
semblance de  cette  hypothèse  est  encore  renforcée  par  ce  fait  que 
celte  sorte  de  saturation  interne  a  augmenté  légèrement  la  chaleur 
de  loriiiation  du  salicylhydramide  comparé  aux  autres  hydraniides 
(loc.  cit.)  et  que  la  couleur  jaune  n'existe  plus  si  Ton  'prend  un 
etlier  phénolique  de  l'aldéhyde  ;  efl'ectivement  Perkin  a  obtenu  les 

liydramides  des  éthers  méthylujue  et  éthylique  ^^^^H*<cy,j|.V  'i' 

el  C^'H*<QHO^^  'i^'  lesquels  sont  blancs  (3). 

L'aldéhyde  p.-oxybenzoï(jue  contraste  singulièrement  avfc  Tiso- 
iiirro  ortho.  Pas  plus  qu'Herzfeld,  nous  n'avons  pu  en  pn'^parer 
aucune  combinaison  ammoniacale  stable  dans  les  conditions  urdi- 

(1)  iM.i.Ki'iNE,  liiill.  Soc.  chini.  .8;,  t.  19.  p.  173  USDS):  l.  21.  p.  7  «lîsl*.*  . 
{'2<  Los  rfalii'yUircs,  c'est-à-dire  h's  s^ls  pliénoliqucs  de  TalclôliNdo  siili«*%li.jn.'. 

CMl''-;  ^ .:.  ^  soiil  jaunes  si  le  ni'lnl   fuiirnit  ordirairemint  de<  S' Is  iiicnlivcs; 

tels  b  'II'  .'  ux  do  K,  Xa,  Ho,  Sr,  Co,  I  b,  Ap,  et*. 
ui'  //////.  Soc.  chim.  (2-,  t.  9.  p.  "-l-^^;  l^lî^. 
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naires  :  c'est  là  un  résultat  curieux  qu'une  fonction  phénolique 
éloignée  paralyse  ainsi  les  réactions  de  la  fonction  aldéhyde, 
d'habitude  si  active  vis-à-vis  des  composés  azotés;  et  c'est  bien 
à  cette  fonction  phénolique  qu'il  faut  attribuer  l'influence  per- 
turbatrice, car  l'aldéhyde  méthylpara-oxybenzoïque  ou  anisique 

C«H*<^^^*  IJ)  donne  un  hydramide. 

En  résumé,  nous  avons  constaté  une  fois  de  plus  la  concordance 
des  données  thermochimiques  avec  les  propriétés  chimiques  des 
corps  et  l'étude  complète  de  l'hydrosalicylamide  nous  a  permis 
d'en  dévoiler  la  constitution.  Enfin,  nous  ne  saurions  trop  recom- 
mander de  passer  par  l'intermédiaire  de  cet  hydramide  pour 
obtenir  l'aldéhyde  salicylique  pur. 

N""  202.  —  Sur  les  dôrlYôs  métalliques  du  salicylhydramide  ; 

par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

9 

Ettling  a  décrit,  en  1840  (1),  sous  le  nom  de  salicylimides  de 
cuivre  et  de  fer,  les  combinaisons  que  l'on  obtient  respectivement 
par  l'action  du  salicylhydramide  sur  des  solutions  ammoniacales 
d'acétate  de  cuivre  et  de  tartrate  ferrique.  D'après  les  analyses 
d'Ettling,  on  leur  attribue  les  formules  : 

(C2»H»5Az203)2Cu2,(AzH3)2Cu  (fomiule  brute  G«H3«Az€06Cu3) , 
Stlicylbydrtmide  de  cuivre  et  de  caprammoniam. 

et  C2iHï5Az203,Fe,AzH3  (formule  brute  C^tH^Az^Ospe). 

Salicjlbydramide  de  ferra  m  mon  iam. 

On  suppose  ainsi  que  dans  le  premier  sel  les  six  H  des  OH  phé- 
noliques  du  salicylhydramide  (  C^H*<^pLj_  )  -^z*  ==^0"^  remplacés 

par  2Cu"  et  un  cuprammonium  Cu<*^  u^",  au  total  six  valences, 

et  que,  dans  le  second,  le  feranimonium  -  P'e-AzH^-  remplace  3H. 
Ces  formules  assez  compliquées  ne  sont  gucres  satisfaisantes  et 
il  est  bizarre,  a  priori,  de  voir  que  ces  sels  renferment  forcément 
une  molécule  d'ammoniaqutî  de  piu>  par  molécule  de  salicylhydra- 
mide employé.  Il  m'a  semblé  qu'il  était  plus  logiijue  d'exprimer  leur 
constitution  en  les  faisant  dériver  des  salicylimides  dont  SchifTfS) 

(1)  Lh'hig^s  Annalony  1840,  4.  35,  p.  ^il. 
(i)  Lichi'fs  Anuolon,  l.  150,  p.  r.)7. 
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a  décrit  des  combinaisons  cuivriques,  du  type 

p.,^0-C6H*-CH=:Az-R 
^^^0-C«H4-CH = Az-R  ' 

Cela  devient  forcé  si  Ton  tient  compte  de  robservation  de  Schiff 
que  la  combinaison  obtenue  par  l'action  de  raminon laque  sur  le 
salicylure  de  cuivre  (ou  les  salicylimides  substitués  de  cuivre  i  est 
identique  à  celle  d'Ettling.  La  façon  la  plus  simple  d'exprimer  la 
réaction  de  l'ammoniaque  sur  le  salicylure  de  cuivre  est  la  suivante  : 

p„^0-C«H4-CH0  +  AzH3  _  amn  a-  rn^0-C6H*-CH= AzH 
^"*^-C6H*-CH0  +  AzH3  —  ^  "  ^  "t-  ^"<.0-C«H*-CH  =  AzH  ' 

Or  cette  dernière  formule  =  C**Hi*Az*0*Cu,  c'est-à-dire  le  tiers 
de  la  formule  (C^^H^^Az^^O^Cu^)  citée  plus  haut.  Elle  explique  par- 
faitement le  fait  de  l'adjonction  d'une  molécule  d'ammoniaque  au 
salicylhydramide  pour  constituer  le  salicylimideHO-C«H*-CH=AzH. 
La  combinaison  ferrique  s'exprime  simplement  avec  le  ferricum 
trivalent,  sans  introduire  l'hypothèse  d'un  ferammoniiim  spécial. 

Fe(-0-C»H*-CH= AzH)3  =  CatRîSAz^OSFe. 

D'ailleurs,  si  le  radical  de  ces  combinaisons  est  bien  le  groupe- 
ment -0-C^H*-CH=AzH,  on  doit  pouvoir  dans  ce  groupement 
substituer  l'hydrogène  de  AzH  sans  altérer  le  type  des  com- 
binaisons formées.  L'existence  des  composés  étudiés  par  Schiff 
suffirait  à  l'établir,  mais  j'ai  préféré  le  vérifier  en  préparant  moi- 
même  de  nouvelles  combinaisons  :  à  cet  effet,  j'ai  préparc  le 
méthylsalicylimide  et  le  benzylsalicyhmide  de  cuivre. 

MéthyîsaUcyliimde  de  cuivre  Cu<q2q6hÎIgH=Az"cH^' 

Ce  corps  s'obtient,  soit  en  ajoutant  de  l'aldéhyde  salicylique  eu 
solution  alcoolique  à  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  cuivre 
dans  la  méthylamino,  soit  prélérablement  en  ajoutant  une  solution 
acjueuse  concentrée  d'acétate  de  cuivre  à  une  solution  alcoolique 
de  méthylsalicylimide  OH-G^W-GHzzAz-CH^,  huile  jaune  produite 
par  l'action  de  la  méthylamine  sur  l'aldéhyde  salicylique.  Il  se 
forme  dans  les  deux  cas  un  précipité  vert  émeraude  cristallisé  en 
aiguilles;  la  recristallisation  dans  l'alcool  permet  d'obtenir  le  nu'*- 
thylsalicylimide  en  cristaux  vert  foncé,  presque  noirs,  longs  de 
phisieurs  centimètres,  fusibles  à  157%  en  un  liquide  noir.  Sou 
analyse  a  fourni  10,-29  0/0  de  Cu  au  lieu  de  19,10  calculé. 
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Bemylsalieylimide  de  cuivre  C^<^:^^:^=JS:2S^f^,. 

La  benzylamine  se  combine  à  Taldéhyde  salicylique  en  donnant 
une  huile  jaune  soluble  dans  Talcool;  Tacëtate  de  cuivre  vei*sé 
dans  cette  solution  alcoolique  y  détermine  la  formation  d*un  pré- 
cipité de  benzylsalicylimide  vert  olive,  complètement  cristallisé  au 
microscope,  bien  moins  soluble  que  le  précédent  dans  Talcool.  Le 
benzylsalicylimide  de  cuivre  fond  à  204",  en  un  liquide  noir.  Son 
analyse  à  fourni  13,05  0/0  de  cuivre  au  lieu  de  13,09  calculé. 

L'existence  de  ces  combinaisons,  préparées  par  les  mêmes 
moyens  qui  conduisent  au  salicylimide  de  cuivre,  suffit  à  légitimer 
les  modifications  de  formule  que  je  propose.  J'ai  cru  pouvoir  m'en 
tenir  aux  deux  aminés  précitées,  prises  l'une  dans  la  série  grasse, 
l'autre  dans  la  série  aromatique,  mais  j'ai  observé  que  la  dimé- 
thylamine  donnait  aussi  un  sel  cristallisé,  sans  doute 

C..[0-CW.CH<J^{CHl)r|\ 
dont  l'existence  se  conçoit  facilement. 

N""  203.  —  Sur  la  chaleur  d'oxydation  du  tungstène; 
par  HH.  H.  DELÉPINE  et  L.  A.  HALLOPEAU. 

Nous  nous  sommes  proposé  de  mesurer  les  chaleurs  de  com- 
bustion du  tungstène  et  de  son  oxyde  inférieur  TuO',  afin  de  les 
comparer  à  celles  des  autres  métaux  et  d'assigner  sous  ce  rajiport 
une  place  au  tungstène  dans  la  série  des  éléments;  les  résultats 
obtenus  nous  ont  conduits  à  réaliser  certaines  expériences  propres 
à  justifier  cette  place. 

Tungstène  Tu.  —  Ce  n'est  (ju'après  plusieurs  échecs  (jue  nous 
sommes  arrivés  à  obtenir  des  résultats  satisfaisants.  La  combustion 
dans  l'oxygène  à  la  pression  ordinaire,  la  combinaison  avec  un 
élément  halogène,  l'attaque  par  Teau  ou  par  un  acide,  le  dépla- 
cement par  un  autre  élément  dont  la  chaleur  d'oxydation  est 
connue,  etc.,  employés  généralement  pour  déterminer  la  chaleur 
de  formation  d'un  oxyde  ne  sont  pas  applicables  au  tungstène,  ni 
à  son  oxyde  TuO^,  car  le  tungstène  ne  brûle  dans  l'oxygène  et 
dans  le  chlore  que  si  on  le  chaufTe  continûment  et  aucune  des 
autres  réactions  où  il  entre  t'ii  jeu  n'est  rapide,  toutes  conditions 
incompatibles  avec  l'usnge  du  calorimètre.  Nous  avons  alors  pensé 
à  remploi  de  la  bombe  calorimétrique  de  M.  Berthelot. 

•oc.  ciitu.,  f)"  SKR.,  T.  XXI,  1800. —  Mémoires.  00 


948  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Il  faut  allumer  le  tungstène  en  poudre  fine  (0^'',8  à  1  gr."»  au 
moyen  d'un  peu  de  camphre  (0^,01  à  0»',03),  le  camphre  étant 
enflammé  par  quelques  brins  de  coton  poudre  (O^'^Ol  au  plus 
auquel  on  met  le  feu  au  moyen  d'un  fil  de  platine  porté  à  l'incan- 
descence par  un  courant  électrique.  Grâce  à  cette  série  d*allumage> 
successifs,  on  supprime  la  spirale  de  fer  qui  pourrait  introduire 
dans  le  calcul  la  formation  d'une  dose  de  tungstate  de  fer  im- 
possible à  évaluer.  Il  faut  également  bannir  remploi  de  la  coupelle 
de  platine  :  dans  nôtre  première  expérience,  le  tungstène  en 
brûlant  dans  l'oxygène  comprimé  (25  atm.)  a  percé  la  coupelle  sur 
une  surface  de  plusieurs  centimètres  carrés,  tant  est  élevée  h 
température  produite;  peut-être  se  forme-t-il  un  alliage?  Heureu- 
sement, nous  avions  placé  au  fond  de  la  bombe  une  couche  d'eau 
recouverte  d'une  lame  de  platine;  cette  lame  fut  également  percée, 
mais  la  bombe  n'en  souffrit  point.  Nous  eûmes  soin  de  prendre 
toujours  ces  mêmes  précautions  dans  toutes  nos  expériences 
ultérieures.  La  porcelaine  ne  peut  pas  être  employée  non  plus: 
elle  fond  toujours  quelque  peu  et  se  perce  même  quelquefois. 
Nous  nous  sommes  arrêtés  finalement  à  l'emploi  de  fonds  de 
creusets  de  biscuit  d'épaisseur  bien  uniforme,  de  6  à  7  mm.  d»' 
haut  et  de  10  à  15  mm.  de  diamètre.  Le  succès  n'est  pas  encore 
toujours  le  résultat  des  opérations,  mais  nous  avons  pu  obtenir 
dans  trois  expériences  faites  avec  du  tungstène  pur  des  nombres 
assez  rapprochés;  soit  par  gramme 

1049;  1044  et  1093'*';  en  moyenne  :  1062^'*». 

Le  premier  de  ces  nombres  a  comporté  une  petite  correction 
que  nous  avons  établie  en  déterminant  dans  le  produit  de  la  coni- 
buslion  lu  dose  d'oxygène  de  nouveau  fixable  (0*f',0027i  ce  qui  a 
porlL*  le  chilîfe  initial  de  1086  à  1049"^;  dans  les  deux  autre- 
expériences,  on  n'avait  pu  fixer  de  nouvel  oxygène  (1). 

liioxyde  TuO^.  —  Notre  bioxyde  était  un  corps  magnifiiiuement 
cristallisé.  La  combustion  n'otllre  pas  les  difficultés  de  la  pré- 
cédente; on  peut  se  servir  de  la  coupelle  de  platine  et  au  lieu 
d'oi)érer  à  ilh  atm.,  sur  1  gr.  nous  avons  opéré  à  15  alin.  et  inéiin* 


(Il  Si  au  li'Mi  (le  brùl.^r  du  tungstène  pur  on  briilo  du  lunjrstènc  carbur»-.  om 
obli'  ni  d's  nombres  beaucoup  plus  élevés  :  ainsi,  un  «'chanlillon  fondu  que 
nou-  rivons  \)\\\\*\  a  dégage  1287  cal.  par  gramme,  ce  qui  accuse  une  tt-riinr 
d\'iivii<Hi  .'{  (»  ()  de  carbone.  EfTcctivement,  à  l'analyse,  ce  tungstène  no  donu.  il 
pas  1'    poids  voulu  d'anhydride  tungstique. 
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moins  sur  3  gr.  de  bioxyde  à  la  fois.  La  combustion  de  chaque 
f?ramme  de  bioxyde  a  dégagé  : 

292,8;  304,2;  293,1;  306**»,6;  en  moyenne  :  299'^»^2. 
Il  résulte  de  ces  chiffres  et  des  précédents  que  : 

Cal  Cal 

Tu  +  O3  =  Tu03  +  i9o,41  à  vol.  eonsl +196,3  à  press.  const. 

Tu02  4-0=Tu03+   64,63  »  +64,9 

Tu  +  02  =  Tu02 : 4-131,4  =  2X65,-7 

La  fixation  de  chaque  atome  d'oxygène  dégage,  donc  à  peu  près 
la  même  quantité  de  chaleur  en  portant  sur  le  métal  ou  sur  Toxyde 
déjà  formé;  mais  si  nous  sommes  autorisés  à  regarder  la  chaleur 
d'oxydation  de  TuO^  comme  exacte  à  l*'''^  près,  nous  sommes 
portés  à  croire  un  peu  trop  faible  la  chaleur  d'oxydation  de  Ta 
en  TuO». 

Néanmoins,  ces  résultats  permettent  de  faire  une  première 
comparaison  avec  la  chaleur  d'oxydation  de  quelques  corps  rap- 
portée à  la  fixation  d'un  atome  d'oxygène.  Le  tableau  suivant, 
lequel  comporte  avec  lui  toutes  les  conséquences  rapportées  ci- 
après,  donne  la  grandeur  de  ces  chaleurs  d'oxydation. 

Cal 

M^' 143,4 

Al 131,0 

Métaux  alcal.  et  alc- 

tt^rreux >90,0 

Si 89,8 


Zn 84,8 

Sn 10,1 

H  (H20  liq.) 69,0 

Tu 65,4 


Cal 

Fe  en  FeO 65,7 

Fe-  enFe203 65,2X3 

Fo3  en  Fe3(r^ 61,1X4 

SK2+0'* 60,2X4 

H  (H20  gaz) 58,3 

SbMen  Sb203) 55,6X3 

Fb 50,8 

Cu2  en  Gu20 43,8 

Hg,  Pt,  Ag,  Au <25,0 


On  sait  que  la  vapeur  d'eau  à  température  relativement  basse 
oxyde  le  tungstène,  mais  qu'inversement  Thydrogène  à  haute 
température  réduit  complètement  l'anhydride  tungstique  :  résultat 
comparable  à  l'action  qu'exercent  H*()  et  H  sur  le  fer  et  ses  oxydes 
dont  le  tungstène  se  rapproche  par  sn  chaleur  d'oxydation  et  par 
régalité  des  dégagements  de  chaleur  successifs  dans  ses  divers 
degrés  d'oxydation  {[}. 

fil  L'eau  liquide  n'oxyde  pas  le  lungst»-n»',  mais  Tu  et  TuO"  la  décomposent 

facilement  en  pr<'*sonce  dos  alcalis,  sans  qu'il  y  ail  nhersibilité,  par  suite  de  la 

formation  d'un  lungslale  dissous  : 

Cal 
Tu  +  2K0H  diss.  +  2 H*0  liq.  =  TuO*K^  diss.  -;-  8 W.,.,     +  i.r  —  l,y) 

Tun*  +  2  KOH  diss.  =  TuO*K"  diss.  +  H* -j-  (^  +  4,7) 

[.v  =  chaleur  d'hydratation  do  4  ru<.>'  chanj.'.s  iu  ao.  muta  tungstique  (TuO*;*H"0]. 
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On  sait  aussi  que  le  tungstène  ne  décompose  pas  la  silice,  ni  la 
magnésie,  ni  Talumine  ;  il  ne  décompose  pas  non  plus  les  oxyde> 
anhydres  des  métaux  alcalins  ou  alcalino-terreux  :  témoin  sa  pré- 
paration par  rélectrolyse  des  tungstates  où  il  peut  rester  à  un 
moment  donné  en  contact  prolongé  avec  le  bain  devenu  alcalin 
Au  contraire,  le  magnésium  nous  a  donné  avec  TuO^  une  réaction 
d'une  violence  extrême;  nous  avons  jugé  inutile  d'essayer  l'action 
des  métaux  alcalins,  mais  le  zinc  nous  a  fourni  une  réaction  pré- 
cieuse, parfaitement  régulière  permettant  de  préparer  du  tungstène. 

L'action  de  l'étain  sur  les  oxydes  eux-mêmes  n'a  pas  été  étudiée 
par  nous;  mais  nous  avons  trouvé  que  conformément  à  sa  plu> 
grande  chaleur  d'oxydation,  il  ramène  les  tungstates  alcalins  à 
rétat  de  bronzes  et  en  sépare  même  le  métal  tungstène. 

Inversement,  nous  avons  constaté  que  le  tungstène  décompo>e 
facilement  les  oxydes  d'antimoine,  de  plomb  et  de  cuivre  et  met 
le  métal  de  ces  oxydes  en  liberté,  à  la  température  d'une  simple 
lampe  à  gaz.  Il  était  par  conséquent  inutile  d'examiner  la  réduction 
des  oxydes  dont  la  formation  dégage  encore  moins  de  chaleur. 

Le  tungstène  change  les  sulfates  en  sulfures,  résultat  conforme 
aux  nombres  du  tableau. 

Enfin  sa  tendance  à  passer  à  l'état  d'oxyde  tungslique  peut 
s  exercer  sur  les  solutions  des  derniers  oxydes  du  tableau  :  les 
liqueurs  bleues  iTu^C^)  ou  rouges  (TuO*)  contenant  des  oxydes 
inférieurs  de  Tu,  ramènent  à  l'état  d'oxydation  inférieur  les  sels 
cuivrique,  mercurique,  platinique  et  précipitent  du  métal  dans  les 
solutions  auriques  et  argentiques;  en  même  temps  la  couleur 
bleue  ou  rouge  disparaît  par  suite  de  la  transformation  en  TuC^. 

La  place  assignée  au  tungstène  d'après  la  chaleur  d'oxydation 
8  X  65"^  environ  nous  semble  justifiée  amplement  par  les  «'xpt^- 
riences  précédentes. 

N°  204.  —  Sur  les  dinitrodixylyl-  et  les  dinaphtyl-carbamides 
symétriques;  i)ar  M.  Henri  VITTENET. 

De  ces  carbamides,  seule,  l'a-naphtylcarbamide  est  connue. 

Dclbos  (1)  et  Zinin  (12)  l'ont  obtenue  par  Taetion  de  la  elialeur 
snr  l'oxalylnnphtalide  ;  et  Pagliani  i3),  en  cliauffant  un  m»'*lan«:t' 
d'urée  et  de  chlorhydrate  d'a-naphtylamine  à  150-100°. 

l    Ami.  Chinu  Phys.,  :{•  s.  rit.,  t.  21.  p.  (W. 
'1    Lii'b.  Ann.  Ch..  l.  108,  p.  ±2\\ 
S)  I).  cil.  (i.,  l.  !2,  p.  rJ-s."). 
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Nous  avons  préparé  les  dinitrodixylyl-  et  les  dinaphtyl-carbamides 
en  utilisant  les  procédés  qui  nous  ont  servi  à  la  préparation  des 
phényl-  et  des  tolyl-carbamides  substituées. 

Dinitrodixylyîcarbainides, 

8'b'{dimtr(h2'diméthyl  4  :  ôj-diphénylcarbamide.  — Nous  chauf- 
fons, pendant  une  heure,  à  i30*,  en  tube  scellé  : 

Nitro  B-xylidine  1:8:4 2  molécules 

COCP  dans  le  toluène  à  20  0/0 1        — 

Nous  obtenons  une  masse  brune,  que  nous  lavons  au  benzène 
froid,  puis  à  Teau  chaude,  afin  d'enlever  toute  trace  d'HCl,  et  que 
nous  faisons  cristalliser  dans  Tacide  acétique  cristallisable.  Nous 
obtenons  ainsi  de  petites  aiguilles  jaunes,  se  sublimant  rapidement, 
sans  fondre,  vers  300°,  insolubles  dans  Teau,  le  benzène,  l'éther 
le  chloroforme,  peu  solubles  dans  Talcool  à  95°,  même  bouillant, 
un  peu  plus  solubles  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et  bouillant 
Ce  corps  correspond  à  la  formule  : 

AzH,„-('/H»^Hf,, 
CO-  " 


\  A^%i 

^A7H„j-C«Hï^CHf, 


) 

L'analyse  nous  a  donné  lea  résultats  suivants  :  matière, 0^,1325; 
Az,  18^%5  à  22°;  pression,  752'"'",3  à  22°  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  15.58  —  calculé  :  Az,  15.64. 

De  même  que  Torthonitraniline  et  la  nitro  3-toluidine  1  :  4,  où 
les  deux  groupements  AzO*  et  AzH*  occupent  la  position  ortho, 
l'un  par  rapport  à  l'autre,  la  nitro  5-xylidine  1  :  3  :  4,  ne  réagit  pas 
sur  le  carbonate  de  phényle. 

a-b-idinitro  3-dimétbyl  4  :  Gydipbénylcarbamide,  —  Dans  le  but 
de  préparer  ce  corps,  nous  avons  chauffé  :  d'une  part,  en  tube 
scellé,  à  130°,  pendant  une  heure  : 

Nitro  6-xylidine  1:3:4 2  molécules 

GOCP  dissous  dans  le  toluène  à  20  0/0. .     1        — 

d'autre  part,  au  bain  d'huile  à  200°,  pendant  une  heure  : 

Nitro  6-xylidine  1:3:4 2  molécules 

Carbonate  de  phényle 1        — 
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Nous  avons  également  préparé  l'a-dinaphtylcarbamide,en  chauf- 
fant à  200®,  au  bain  d'huile,  pendant  une  heure  : 

a-Naphtylamine 2  molécules 

Curhonate  de  phényle 1        — 

La  masse  réactionnelle  sent  fortement  le  phénol.  Il  suffit  de  la 
laver  au  benzène  froid  pour  l'en  débarrasser,  et  de  faire  cristalli- 
ser le  résidu  dans  Tacide  acétique  cristallisable  bouillant. 

^-dinapbtyîcarbamide.  —  Nous  chauflbns  en  tube  scellé,  à  ISO**, 
pendant  une  heure  : 

^-Naphtylamine 2  molécules 

COCP  dans  le  benzène  à  20  0/0 i        — 

Le  produit  réactionnel  est  lavé  au  benzène  froid  et  mis  à  cristal- 
liser dans  Tacide  acétique  cristallisable  et  bouillant.  On  obtient 
,  ainsi  de  petites  aiguilles  blanches,  insolubles  dans  Teau,  difHcile- 
ment  solubles  dans  l'alcool  à  95*»,  môme  bouillant.  Ce  corps  fond 
en  se  décomposant  à  809-810**;  il  répond  à  la  formule  : 

L*analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants:  matière,  0♦''^21^)5; 
Az,  16**^,95  à  20";  pression,  750"°», 5  à  20*  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  8.S4  —  calculé  :  Az,  8.97. 

Nous  avons  également  préparé  la  p-dinaphtylcarbamide  en  por- 
tant à  Tébullition  un  mélange  de  : 

^-Naphtylamine 2  molécules 

Carbonate  cte  phcnyle 1        — 

Au  bout  de  (juelques  secondes  d*ébullition,  le  mélange  liquide 
se  prend  en  masse.  On  laisse  refroidir,  on  lave  le  produit  réac- 
tionnel au  benzène  froiJ  qui  entraîné  le  phénol  formé,  et  on  lait 
cristalliser   le    résidu   dans   l'acide   acétique  cristallisable  bouil- 
lant. 

Il  est  à  reiï^grquer  que,  pour  ce  cas,  la  température  de  200% 

maititenixe  pei^^Iant  une  heure,  n'est  pas  suffisante  pour  produire 

/i,  double  décojnposition  entre  la  ?-naphtylamine  et  le  carbonate 

le  phétiï^^^  et  n^^'^  ""^^  nécessaire  de  porter  le  mélange  à  rébul- 

"^^'  Cfrava'^  ^^'*  ^"  ^aboraioirc  ^e  M.  le  professeur  P.  Cazeneuve.) 
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N""  205 .  —  Sur  les  carbimides  aromatiques  {suite)  ; 

par  H.  Henri  VITTENET. 

Dans  un  mémoire  antérieur  (1),  nous  avons  décrit  un  nouveau 
mode  de  préparation  des  carbimides  aromatiques  nitrées.  Nous 
avons  depuis  généralisé  ce  procédé,  en  l'appliquant  avec  succès 
aux  nitroxylidines,  aux  chloranilines,  à  la  paraiodaniline,  à  U 
paraanisidine  et  aux  naphtylamines. 

Nous  décrirons,  dans  ce  mémoire,  les  corps  ainsi  obtenus  qui 
sont  tous  nouveaux,  ainsi  que  les  carbamates  qu'ils  eng^endrent  par 
combinaison  directe  avec  Falcool  éthylique  absolu. 

Nitroxylylcarbimides, 

Les  nitroxylylcarbimides  sont  inconnues.  Nous  les  avons  obte- 
nues avec  de  très  bons  rendements,  en  faisant  réagir  COQ*  sur  les 
nitroxylidines,  dans  les  conditions  que  nous  avons  indiquées  dans 
une  précédente  communication. 

Nitro  ^'diméibyl  4,6'phénylcarbimide. —  S'obtient  par  action 
de  COCl*,  en  excès,  sur  la  nitro  5-xylidine  1.3.4.  Aiguilles  jaunes, 
microscopiques,  fondant  à  71-72**,  solubles  dans  le  benzène,  le 
toluène,  l'éther,  le  chloroforme  et  la  ligroïne  bouillante. 

Ce  corps  répond  à  la  formule  : 

L'analyse  nous  adonné  les  résultats  suivants  :  matière,  0^',2472; 
Az,  31",1  à  19*»;  pression,  754°*",5  à  19°  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  14,30  —  calculé  :  Az,  14,50. 

Nitro  2'diniétiiyl  4.6'phénylcarl)amate  détiiyle.  —  On  mélange 
avec  précaution,  une  molécule  de  carbimide  précédente  et  une  mo- 
lécule d'alcool  éthylique  absolu.  Une  réaction  violente  ne  tarde  pa> 
à  se  déclarer.  On  la  tempère  en  refroidissant  sous  un  courant  d'eau. 
On  obtient  ainsi  une  masse  jaune,  amorphe,  que  l'on  dissout  dans 
'alcool  à  U5°  bouillant.  Cette  solution  abandonne,  par  refroidisse- 
ment, de  petits  prismes,  jaune  ambré,  fondant  à  125-126*»,  diflicile- 
ment  solubles  dans  l'éther,  même  bouillant,  peu  solubles  dans  le 
benzène  froid,  davantage  dans  le  benzène  bouillant,  assez  solubles 
dans  le  chloroforme,  surtout  à  chaud,  très  peu  solubles  dans  la 


(1)  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  21,  p.  586. 
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li^roïne,   même  bouillante,   insolubles   dans  Teau  froide,  mais 
soluhles  dans  l'eau  bouillante.  Ce  corps  répond  à  la  formule  : 

/0-C2HS 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0'%2417; 
Az,  25  ce.  à  21*;  pression,  755"»°», 2  à  20**  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  11,65  -t—  calculé  :  11,76. 

Nitro  8'diméthyl  4,6'phéttylcarbimide.  —  S'obtient  par  action 
de  COCl*  en  excès,  sur  la  nitro-6-xylidine,  1.8.4.  Cette  carbimide 
constitue  un  liquide  jaune  ambré  à  la  température  ordinaire.  Il  se 
solidifie  à  zéro  degré,  sous  forme  de  belles  aiguilles,  jaune  clair, 
qui  se  liquéfient  dès  que  la  température  s'élève  de  quelques  degrés. 
Le  liquide  distille,  sans  décomposition,  à  212-214''  sous  97  mm.  de 
pression. 

VjQ  corps  correspond  à  la  formule  : 

C0=Az,,-C6Hî;^H».,  . 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0*^1798; 
Az,  22*^,55  à  25*»;  pression,  751""»,!  à  26<>  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  18,79  —  calculé,  14,50. 

Nitro  3'diméthyl  4,6  -phénylcarJbamate  d'élbyle.  —  Le  corps 
précédent,  versé  avec  précaution  dans  Talcool  absolu,  se  combine 
à  lui,  molécule  à  molécule,  pour  donner  le  nitro  3-diméthyl 4.6- 
phénylcarbamate  d'éthyle,  qu'on  obtient,  par  cristallisation  dans 
l'alcool  à  95**  chaud,  en  belles  aiguilles  blanches,  fondant  à  120°, 
soluhles  dans  l'éther  froid,  le  benzène  froid,  davantage  dans  le  chlo- 
roforme, difficilement  soluhles  dans  la  ligroïne  froide,  plus  facile- 
ment dans  la  ligroïne  bouillante,  insolubles  dans  l'eau  froide,  mais 
soluhles  dans  Teau  bouillante. 

Cblorophénylcarbim  ides . 

Les  chlorophénylcarbimides  sont  inconnues.  Nous  les  avons  pré- 
parées toujours  par  le  même  procédé,  c'est-à-dire  par  action  de  la 
solution  toluénique  de  COCl*  sur  la  solution  benzénique  des  chlora- 
nilines. 
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Chloro  4'pbénylcarbinnde.  —  S'obtient  par  Tac  tien  de  COCl*ea 
excès^  sur  la  parachloraniline.  Après  le  départ  du  benzène  et  du 
loluène,  il  reste  un  liquide  brun  qui  pique  fortement  les  yeux  tt 
(jui  ne  se  prend  pas  en  masse,  par  refroidissement.  II  distille  saD> 
décomposition,  à  H5-117'',  sous  une  pression  de  -i5  mm.  Ainsi  rec- 
tifiée, la  chloro  4-phénylcarbimide  constitue  un  liquide  incolore, 
possédant  une  odeur  très  irritante  et  se  solidifiant,  par  refroidisse- 
ment, sous  la  forme  d'une  masse  blanche,  cristalline,  fondant  à 
âO-Sl"*.  Elle  correspond  à  la  formule  : 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0^'^41:Î4; 
Az,  34<^%8  à  25^  pression.  743'""»,8  à  26°  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  9,00  —  calculé  :  9,15. 

Chloro  4-phénylcarhamate  (fctbyle.  —  S'obtient  en  combinant 
directement,  molécule  à  molécule,  la  nitro  4-phénylcarbimide  avec 
l'alcool  éthylique  absolu.  La  réaction  est  violente  et  fortement 
exothermique.  Après  refroidissement  du  mélange,  on  filtre,  s'il  y 
a  lieu,  et  on  abandonne  la  solutipn  alcoolique  à  Tévaporation  spon- 
tanée. Il  se  dépose  de  longues  aiguilles,  blanc  jaunâtre,  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool  à  40°  bouillant.  On  obtient  ainsi, 
des  lamelles  blanches,  soyeuses,  fondant  à  68°,  très  solubles  dans 
l'éther,  le  benzène,  le  chloroibnne  froids,  un  peu  moins  solubles 
dans  la  ligroïne  froide,  mais  davantage  dans  la  ligroïne  bouillante, 
insolubles  dans  l'eau  froide,  mais  solubles  dans  l'eau  bouillante. 
Go  corps  répond  à  la  formule  : 

/0-G2H5 

(.;o< 

\azH,,-CW-C1„ 

L'analyse  nous  adonné  les  résultats  suivants  :  matière,  0^'',37<Jy; 
Az,  2i^^Û5  à  24°;  pression,  743"»«,2  à  24°  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  7,01  —  calculé,  7,03. 

(lloro  S'plwiiylcorbiinifh.  —  S'obtient  par  l'action  de  COCl*  en 
excès  sur  la  métacliloranilino.  Liquide  incolore,  possédant  une 
odeur  irritante,  bouillant  à  113-114°,  sous  une  pression  de  43  mm., 
et  correspondant  à  la  fornmle  : 

(:0-Az^,-C6H*-C1^3.. 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0'''%2',ri»i; 
A/,  :2i'*,4  h  23°;  pression,  74()'"'",5  à  23°  —  soit  en  cenlièmes, 
trouvé  :  Az,  9,09  —  calculr,  9,15. 
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Cbloro  3'pbénylcarbamate  cTéthyle,  —  La  chloro  8-phénylcar- 
bimide  se  combine,  molécule  à  molécule,  avec  l'alcool  r'thyli(jue 
absolu,  avec  dégagement  de  chaleur,  pour  donner  le  chloro  3-plié- 
nylcarbamate  d*éthyle  qui  est  un  liquide  visqueux,  incolore  lorsqu'il 
est  récemment  distillé  et  bouillant  a  200-201®  sous  une  pression 
de  46'"",5.  Ce  corps  est  peu  stable  à  la  pression  et  à  la  température 
ordinaires.  11  se  décompose  rapidement,  même  dans  une  atmosphère 
sèche.  Il  correspond  à  la  formule  : 

<0-C2H5 
AzH ,  -CSH^-CI ,/ 

il)  i3) 

L'analyse  nous  adonné  les  résultats  suivants  :  matière,  0^'',88r)9; 
Az,  26**,6  à  22®;  pression,  7i7""",5  à  22**  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  7,6i  —  calculé  :  7,03. 

Chloro  S'phényJcarbimide.  —  S'obtient  par  l'action  de  COCl* 
en  excès  sur  Torlhochloraniline.  Ce  corps  se  présente  sous  la  forme 
d'un  liquide  incolore,  possédant  une  odeur  très  irritante  et  bouillant 
à  114-115**,  sous  une  pression  de  43  mm.  De  môme  que  ses  deux 
isomères  les  phénylcarbimides  para-  et  méta-chlorées,  il  s'altère 
avec  une  facilité  telle  qu'il  est  impossible  de  le  conserver  incolore 
et  limpide,  même  en  tube  scellé.  Il  correspond  à  la  formule  : 

C0=Az,-C6H*-Cl,,. 

L'analyse  nous  adonné  les  résultats  suivants  :  matière,  0»f%401)7  ; 
Az,  34*^%2  à  24**  ;  pression,  73y'"'»,3  à  24*  —  soit  en  centième?, 
trouvé  :  Az,  9.05  —  calculé  :  Az,  9.15. 

Chloro  2'phénylcarbamate  déthyle,  —  S'obtient  facilement,  en 
versant  avec  précaution  une  molécule  de  la  carbimide  précédente 
dans  deux  ou  trois  foi§  son  volume  d'alcool  éthylique  absolu.  La 
réaction  est  instantanée  et  fortement  exothermique.  Après  le  départ 
de  l'alcool  en  excès,  il  reste  un  liquide  incolore,  assez  fluide,  bouil- 
lant sans  décomposition  à  170-172°  sous  une  pression  de  42  mm. 
Ce  corps  est  assez  stable  ;  il  se  conserve  incolore  et  limpide,  à 
l'abri  de  l'humidité  ;  il  correspond  à  la  formule  : 

/0-C2H5 


\azh,-cûh*-ci/ 

•1)  iZ) 


L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0-%3293  ; 
Az,  21«%9  à  24"  ;  pression,  738""", 2  à  24°  —  soit  en  centimes, 
trouvé  :  Az,  7.20  —  calculé  :  Az,  7.03. 
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lodO'  et  métboxy-phénylcarbimides. 

Ces  corps  sont  inconnus.  Nous  les  avons  préparés,  toujours  pir 
la  même  méthode,  et  avec  d'aussi  bons  rendements. 

lodo  4'phénylcarbimide.  —  S'obtient  par  raction  de  la  solution 
loluénique  de  COCl^,  en  excès,  sur  la  paraiodaniline  dissoute  dans 
le  benzène.  Après  le  départ  du  benzène  et  du  toluène,  il  reste  un 
liquide  brunâtre,  qui  se  prend  en  masse  par  refroidissoment.  Le 
magma  solide,  cristallin,  ainsi  obtenu,  possède  une  odeur  assez 
agréable  et  fond  à  45-46*".  Étant  donné  sa  grande  instabilité,  il  oe 
nous  a  pas  été  possible  de  le  purifier  par  cristallisation,  en  vue  de 
l'analyser.  En  présence  de  tous  les  dissolvants  habituels,  il  se 
décompose  avec  une  extrême  facilité,  en  donnant  la  carbamide  cor- 
respondante. Par  contre,  son  uréthane  éthylique  est  très  stable, 
et  s'obtient  très  pur;  de  sorte  que  son  analyse  suffit  pour  confirmer 
la  constitution  de  la  iodo  4-phénylcarbimide  dont  il  prend  naissance. 

lodo  Â-phénylcarbamate  déthyle.  —  La  iodo  4-phénylcarbimide 
brute  est  mélangée  à  deux  ou  trois  fois  son  poids  d'alcool  éthylique 
absolu.  La  réaction  est  immédiate.  On  filtre,  après  refroidissemeot, 
et  on  abandonne  la  solution  alcoolique  à  cristallisation  par  évapo* 
ration  spontanée.  Il  se  dépose  de  longues  aiguilles,  légèrement 
colorées,  de  iodo-4-phénylcarbamate  d'éthyle,  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool  à  40*»  bouillant.  Ainsi  préparé,  ce  corps  se 
présente  sous  la  forme  de  belles  aiguilles  blanches,  fondant  à 
111-112°,  très  solubles  dans  Téther,  le  benzène,  le  chloroforme, 
moins  solubles  dans  la  ligroïne  froide,  mais  davantage  à  l'ébulli- 
tion,  insolubles  dans  l'eau  froide,  mais  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante. Il  répond  à  la  formule  : 

/0-C2H5 

C0< 

\AzH  ,,-C6H*.L,- 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants:  matière, 0«^, 2785; 
Az,  11*'*',4  à  17<»;  pression,  750  mm.  à  17<*  —  soit  en  centièrae^, 
trouvé  :  Az,  4.75  —  calculé  :  Az,  4.81. 

M(Hhoxy  i'pbénylcarbimidu.  —  S'obtient  par  l'action  de  COCl*. 
en  excès,  sur  la  paraanisidine.  Ce  corps  se  présente  sous  la  foriiu' 
d'un  liquide  incolore  lorsqu'il  est  récemment  distillé,  bouillant  à 
18^^-133^  sous  une  pression  de  SS^'^^S.  Il  jaunit  rapidement  t'ii 
s'alhh'ant,  même  dans  une  atmosphère  desséchée  par  SO*H*.  Il 
correspond  à  la  formule  : 

C0=Az,.C6H*-0CH?.. 
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L^analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  O'f'^^iTô  ; 
Az,  20*'%95  à  22*  ;  pression,  739'»'»,2  à  22o  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  9.27  —  calculé  :  Az,  9.39. 

Mélboxy  4-pbénylcarbamate  (Tétbyle.  —  La  carbimide  précé- 
dente, ajoutée  goutte  à  goutte,  dans  deux  ou  trois  fois  son  volume 
d'alcool  éthylique  absolu,  s'y  combine  molécule  à  molécule,  avec 
dégagement  de  chaleur,  pour  donner  le  méthoxy  4-phénylcarba- 
mate  d'éthyle.  La  solution  alcoolique  filtrée,  s'il  y  a  lieu,  laisse 
déposer,  par  évaporation  spontanée,  de  longues  lamelles  cristal- 
lines légèrement  jaunes,  qu'on  purifie  par  cristallisation  <1ans 
l'alcool  à  40®  bouillant.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  blanches, 
fondant  à  63-64**,  très  solubles  <lans  l'éther,  le  chloroforme,  le 
benzène,  froids,  difficilement  solubles  dans  la  ligroïne  froide,  plus 
solubles  à  l'ébullition,  insolubles  dans  l'eau  froide,  mais  solubles 
dans  l'eau  bouillante.  Ce  corps  répond  à  la  formule  : 

/0-C2H5 

C0< 

\AHz,pC«H*-0CH3^, 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0«^,:î059  ; 
Az,  20",i5  à  22«;  pression,  743'"'",6  à  21»  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  7.26  —  Calculé  :  Az,  7.17. 

Aaplity/carhimides, 

La  méthode  d'Hentschel,  telle  (pie  celui-ci  rimaj^ina  poui*  la 
préparation  de  la  phénylcarbiinide,  n'est  pas  applicable  à  la  prépa- 
ration des  naphtylcarbimides.  Nous  en  avons  vu  les  causes  dans  im 
mémoire  antérieur  (1).  Jusqu'ici  on  a  recours,  pour  la  préparation 
de  l'a-naphtylcarbimide,  qui  seule  est  connue,  à  l'action  de  Taiiby- 
dride  phosphorique  sur  son  urètliane  éthylique  (2). 

La  modification  que  nous  apportons  à  la  méthode  employée  par 
Hentschel,  nous  a  permis  de  préparer  l'a-et  la  p-naphtylcarbiinides, 
aussi  facilement  et  avec  d'aussi  bons  rendements  que  les  phényl- 
carbimides.  Pour  cela,  nous  faisons  réa«cir.  en  excè-*,  une  solution 
de  COCl*  dans  le  toluène  à  20  0/0,  sur  une  solution  benzénique  des 
naphtylamines,  dans  les  conditions  précitées. 

%'naphlylcarbinnde.  —  S'obtient  j)ar  l'actio:)  de  COCl*,  en  exc>s, 
dissous  dans  le  toluène  à  20  0/0,  surl'a-naphlylamine  dissoute  dans 
\i  benzène  cristallisablo.  On  obtient,  après  le  départ  du  benz  mu»  et 

(il  BuU.  Soc.  chim.^  8'  sjri^s  t.  21,  \.  bil. 
[±)  IIoFJiANN,  D,  r.h.  /7.,  t.  3,  I .  G5S. 
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du  toluène  par  distillation  dans  le  vide,  un  liquide  brun,  possédani 
une  odeur  très  irritante,  que  nous  avons  identifié  avec  la  naphtyl- 
carbimide  d'Hofmann  au  moyen  du  point  de  fusion  de  Ta-napbtji- 
carbamale  d'éthyle  qu*il  donne  par  combinaison  avec  Talco»)! 
éthylique. 

a^napbtylcarbamate  d'éthyle,  —  Nous  avons  obtenu  ce  corp?. 
par  l'aclion  directe  de  l*alcool  éthylique  absolu  sur  Ta-naphtyl- 
carbimide.  Hofmann  Ta,  préparé  en  faisant  agir  r«-naphtylamine 
sur  le  chloroformiate  ^'éthyle.  Ce  corps,  préparé  par  Tune  ou  Tautn- 
de  ces  deux  méthodes,  se  présente  sous  la  forme  de  petites  aiguilles 
blanches,  fondant  à  79°. 

^'iiap/itylcarbimide,  —  Ce  corps  est  inconnu.  Nous  Tavons 
préparé  par  Tacti^n  de  COCl*,  en  excès,  sur  la  p-naphtylamine. 
Grislallisé  au  sein  de  la  ligroïne,  il  se  présente  sous  la  forme  dt 
lamelles  blanches,  très  solubles  dans  Téther,  le  benzène,  fondant 
à  55-56°,  et  répondant  à  la  formule  : 

CO=AZ(^j-C»oH". 

l/analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants:  matière,  0**%2336; 
Az,  17''%  15  à  20°  ;  pression,  744  mm.  à  20<>  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  8.18  —  calculé  :  Az,  8.28. 

p-naplil^lcarbamate  d'éthyle.  —  S'obtient  par  combinaison 
direcle,  molécule  à  molécule,  de  la  carbamide  précédente  avec 
I'hIcooI  éthylique  absolu.  Cristallisé  dans  Talcool  à  40°,  il  te  pré- 
sente sous  la  forme  de  petites  «iguilles  blanches,  très  solubles  dans 
l'éther,  le  chloroforme,  l'alcool  à  95**,  le  benzène,  insolubles  dans 
l'eau  froide,  mais  solubles  dans  l'eau  bouillante,  (^e  corpslbnd  àOî*' 
et  répond  à  la  formule  : 

/0-C2H5 
C0< 

\AzH,.  .CîOH"î 


L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  O*''%2670  ; 
Az,  16' '/i  à  20°;  pression,  750""", 1  à  20°  —  soit  en  centièmes. 
truiiv(*  :  Az,  0.90  —  calculé  :  Az,  6.51. 

(Travail  lait  au  laltoralniie  do  M.  lo  professeur  P.  Ca/.i'u»uve.  ■ 


N  206.  —  Sur  le  chloracétate  de  phônyle  et  ses  réactions; 

par  M.  Albert  MOREL. 

Diiii-  1h>  précédentes  comniunications  que  j'ai  eu  Thonneur  df 
r.nrc  à   1,1   Société  chimitpic,   j'ai  étudié  quelques   réactions  de^ 
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élhers  phénoliques  dérivés  de  Toxydiloriire  de  carbone  et  de 
l*oxyclilorure  de  phosphore  (1).  Il  m'a  puni  intéressant  de  compa- 
rer leurs  propriétés  avec  celles  des  éthers  jihénoliques  dérivant  du 

CH«C1 
chlorure  d'acétyle  monochloré  i         .  Ce  chlorure  est,  en  effet,  le 

CO  Cl 

clilorure  de  Tacide  glycolique,  qui  possède  de  grandes  analogies 

avec  Tacide  carbonique. 

CH«Cl 
Je  me  suis  donc  préoccupé  de  rechercher  si  i  se  comporte 

CO  Cl 

vis-à-vis  des  phénols  comme  le  font  COCl*  et   PhOCP  et  aussi 

quelle  similitude  de  réactions  il  peut  y  avoir  entre  le  chloracétate 

et  le  chlorocarbonale,  ou  les  chlorophosphates  des  phénols,  enfin 

CH«0C«H5 
entre  le  fflvcolate  de  phénvle  \  et  les  carbonates  et  phos- 

^  ^  60  OCfiH- 

phates  neutres  de  phényle. 

Préparation  des  éthers  cbloracétiques. 

L'action  des  alcools  sur  le  chlorure  d*acétyle  monochloré  ayant 
déjà  été  étudiée  parVVillm,  Curtius,  Henry,  Conrad,  Gehring,  Hugou- 
nenq,SchiclT,  etc.,  ainsi  que  l'action  des  bases  sur  les  chloracétates 
alcooliques  par  Willm,  Menschutkin,  Curlius,  etc.  Je  ne  m'occu- 
perai ici  que  de  l'action  des  phénols  sur  le  chlorure  d'acétyle 
monochloré. 

CH«C1 
Le  chloracétate  de  benzénol  |  a  été  découvert  en  1870 

CO()C«H- 

par  Prévost  (2),  qui  Ta  préparé  en  chauffant  au  réfrigérant  ascen- 

CH«Cl 
dant  1  mol.  de  bonzt^nol   et  1   mol.  de  1  .  D'après  cet  auteur, 

CO  Cl 

le  produit  do  la  réaction,  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  4i° 

douées  d'une  odeur  phénolique  et  insolubles  dans  Teau,  la  soude, 

solubles  dans  les  solvants  organiques.  Prévost  a  en  outre  étudié 

sur  ce  corps,  l'action  à  ltJO°  en  tube  >cellé  de  l'alcool  ammoniacal. 

Cet  élher  a  été  préparé  par  Nencki  à  partir  du  phénol,  de  l'acide 
i-liloracétiquc  et  de  PhOCl'^ 

Reprenant    les   expériences  de    Prévost,  c'est-à-dire  chauffant 

(l.  Albert  Mmkel,  Uull.  Soc.  chitn.,  I.  19,  p.  «OD;  l.  21,  p.  4Ul,  —  Caze- 
MxvL  et  .MoHKL,  liull.  S>  c.  chiin.,  t.  19.  p.  0'J4  tl  707. —  Barrai.  »t  Morel, 
liuIJ.  Soc.  chitn.,  t.  21.  p.  TiM. 

(i-  l'HKvosr,  J'jurii.  f.  prnkt.  Ch.  (2  .  t.  4,  p.  oTU. 
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CH«Cl 

1  mol.  de  benzénol  et  1  mol.  de  ;  auréfrigrérantascendaDt^rai 

COCl  .  •* 

obtenu,  après  lavage  à  Teau  sodique  du  liquide  réactionnel,  une 
prise  en  masse  de  celui-ci  ;  les  cristaux  bien  lavés  et  essorés, 
ont  été  cristallisés  dans  Téther  ou  dans  le  benzène.  Ils  sont  inco- 
lores, fusibles  à  44-45**,  ils  ont  une  odeur  piquante  de  produit 
chloré  et  aussi  de  phénol.  Ils  sont  en  tout  analogues  à  ceux  qu  « 
décrits  Prévost. 

Je  signale  que  dans  cet  éther  le  phénol  et  la  fonction  acide  sont 
assez  faiblement  unis,  beaucoup  moins  que  dans  le  chlorocarbonate 
et  les  chlorophosphates  correspondants.  Le  chloracétate  de  benzé- 
nol est  assez  peu  stable  :  il  ne  se  conserve  bien  qu'à  l'abri  d<» 
l'humidité.  Exposé  à  l'air,  ou  même  dans  des  flacons  non  hermé- 
tiquement clos,  au  bout  de  quelques  mois,  il  se  saponifie  en  don- 
nant du  phénol  et  de  l'acide  monochloracétique.  Je  montrerai  plij> 
loin  que  plusieurs  agents  réactionnels  déplacent  aussi  le  phénol 
avec  une  grande  facilité. 

Le  chloracétate  de  phényle  ne  réagit  pas  sur  le  phénol  ;  ainsi. 

CH«Cl 
en  chauffant  à  250®  en  tube  scellé  i  1  mol.  avec  1  mol.  il«' 

œoc«H5 

phénol,  je  n'ai  obtenu  aucune  réaction. 
Je  me  suis  cependant  demandé  si  l'on  ne  pourrait  pas  préparer 

CH^0C«H5 
le  glvcolate  diphénoliquc  i  en  faisant  réai^ir  2  ou  ^  mol. 

G00C«H5 

CH«Cl 
du  phénol  en  même  temps  sur  ,  .  On  sait  on  efîet  «lue  le 

COCl  ' 

chlorocarbonate   de  phéiiylo  (l),  et  le  chlorophosphate   diphény- 

lique  (â)  no  réagissent  pas  non  plus  sur  le  phénol,  mais  quo  si  l'on 

fait  réagir  soit  2,  soit  3  molceules  de  phénol  à  la  fois  sur  COCl*  on 

sur  PhOCl^,  on  obtient  des  ùlhors  neutres. 

J'ai  donc  chautïé  deux  molécules  de  phénol  avec  une  mol.  dt* 

chlorure  (racélyle  nionocliloré,  soit  au  réfrigérant  ascendant,  soit 

en  tube  scellé  à  200'*;  j'ai  obtenu  dans  tous  les  cas  uniquenienl 

réthérification   d'une  seule  molécule  de  phénol,  avec    formation 

d'un  produit  chloré,  en  (juîuitilé  théorique. 

CH«C1 
Ce  corps  est  caractérisé  comme  étant  -il  fond  à  ll-i.V. 

C00C«H5 

L'analyse  du  produit  provenant  de  la  réaction  en  lube  scellé  lua 

il)  Alhorl  MoitLL,  J'ji.'.  rit. 
■2)  Ibid. 
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donné  :  matière,  0«%2735  ;- AgCl,  0«f%233i.  —  Soit  en  centièmes, 

CH'Cl  ^ 

trouvé  :  CI,  21.11  —  calculé  pour  i  :  Cl,  20,82. 

C00C«H5 

Cette  réaction   devait  être  prévue   par  la  considération  de  la 

CH«C1 
nature  de  i  qui  a  deux  fonctions  chlorures,  l'une  d'acide,  Tau- 

CO  Cl 

tre  d'alcool, absolument  nettes  et  différentes  entre  elles;  si  on  la 
compare  avec  ce  qui  se  passe  pour  Téthérification  de  COCl^  et  de 
PhOCl*,on  voit  que  dans  ces  deux  derniers  corps  une  pareille  dif- 
férence dans  les  fonctions  chlorures  n'existe  pas  et  que  leur 
formule  semble  devoir  être  symétrique. 

Action  des  alcools  sur  le  chloracétale  de  phéttyle. 

On  sait  que  les  alcools  sont  sans  action  sur  la  fonction  chlorure 

alcoolique  et  il  est  facile  de  prévoir  qu'ils  ne  doivent  pas  dégager 

CH«Cl 
d'HCl  si  on  les  chauffe  avec  i  :  ils  ne  peuvent  ainsi  donner 

G00C6H5 

d'éther   mixte,    comme    ils   le  font   avec    C0<XpeTt5  et   avec 

/Cl 
PhO~Cl        .  Néanmoins,  en  chauffant  du  chloracétate  de  phényle 
\0C«IÏ5 

(1  mol.)  en  tube  scellé  à  130®  avec  de  l'alcool  absolu  (2  mol.)  pen- 
dant 1/i  d'heure,  j'ai  remarqué  qu'il  se  passait  une  réaction.  Il  ne 
se  fait  pas  trace  d'HCl,  mais  du  phénol  est  mis  en  liberté.  Le  poids 
de  phénol  que  l'on  obtient  en  distillant  le  produit  brut  dans  le  vide 
montre  que,  dans  ces  condition^,  tout  le  chloracétate  de  phényle  a 
été  décomposé.  Dans  la  distillation,  on  obtient  aussi  un  produit 
liquide  qui  passe  à  55-00®  sous  30  mm.  et  à  142-145°  sous  la  pression 
ordinaire.  C'est  un  corps  chloré  que  l'analyse  caractérise  comme 
étant  du  chloracétate  d'éthylc  :  il  est  formé  en  quantité  presque 
théorique.  L'analyse  a  donné  :  matière,  O'f',3129  ;  AgCI,  0«',35ys 

CH*C1 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl,  28,45  —  calculé  pour  i 

G00C«H5 
Cl,  28.98.  Cette  transformation  du  chloracétate  de  phényle  en  chlo- 
racétate d'éthyle  ne  se  produit  pas  seulement  en  tube  scellé  à  13U\ 
mais  encore  à  la  température  d'ébullition  de  l'alcool  ;  le  poids  de 
phénol  formé  a  montré  qu'elle  était  complète  au  bout  de  3/4  d'heure 
de  chauffe  au  réfrigérant  ascendant. 

On  peut  conclure  de  là  que  si  la  fonction  chlorure  alcoolique 
soc.  cHiif.,  3«  sÉR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  Gi 
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CH«Cl 

de  I  offre  une  résistance  plus  grande  à  l'action  de  l^alco'ol 

C00C«H5  *-       ^  . 

que    les   fonctions   chlorures    d'acide  des  corps   GO<;pr      et 

PhO^Cl        ;  la  fonction  éther  phénolique  est  par  contre  beaucoup 
\Cl 

moins  résistante  à  cette  action  qu'elle  ne  Test  dans  les  chlorocar- 

bonate  et  chlorophosphate  de  phényle. 

Action  des  alcoolates  alcalins.  —  Les  alcoolates  de  sodium  sec> 
ou  en  solution  dans  un  excès  d'alcool  réagissent  avec  un  violent 
dégagement  de  chaleur  sur  le  chloracëtate  de  phényle.  Mais  dans 
ces  réactions,  il  ne  se  fait  pas  de  chlorure  de  sodium  ;  la  fonctiou 
chlorure  alcoolique  reste  inattaquée;  il  se  fait  seulement  du  phé- 
nate  de  soude  et  un  produit  liquide  distillant  à  142-145'*  sous  la 
pression  ordinaire  si  Ton  a  employé  Téthylate  de  Na,  qui  présente 
tous  les  caractères  du  cîhloracétate  d'éthyle. 

Ce  n'est  qu'à  130°  que  Téthylate  de  Na  sec  réagit  sur  le  chlora- 

GH«OC*H5 

cétate d'éthyle pour  donner  du  glycolate  diéthylique  î  i[>. 

GOOC«H5 

Action  de  F  ammoniaque  sur  le  chloracétate  de  phényle. 

D'après  ce  que  je  viens  de  dire  sur  l'action  des  alcools,  il  est 
facile  de  comprendre  que  pour  étudier  l'action  des  bases  sur  U' 
chloracétate  de  benzénof;  il  sera  indispensable  d'éviter  d'opérer 
en  solution  alcoolique.  L'action  des  bases  produisant  en  général 
un  dégagement  de  chaleur,  ou  s'eiïectuant  à  chaud,  il  s'ensni\Tait 
que  l'alcool  transformerait  Télher  phénolique  en  éther  alcoolique 

OH*PI 

et  que  Ton  ferait  Tétude  de  l'action  des  bases  sur  i  par 

GOOC«H« 

CH«C1 
exemi)le  et  non  sur  :  :  ce  qui  n'est  pas  le  but  que  l'on  se 

propose.  Il  est  donc  nécessaire  d'opérer  en  solution  dans  un  milieu 

GH*P1 

inactif.  L'action  d'un  courant  d'AzH^  sec,  passant  dans  , 

G00C«H5 

fondu  (^sl  extrêmement  violente,  il  se  fait  beaucoup  de  goudrons, 
il'ai  fait  passer  un  courant  d'AzlI'*  rigoureusement  sec  et  stMléga- 

CH^Cl 

g('ant  très  lentement  dans  une  solution  à  200/0  de   ,  dais 

C00C«H5 

(Il  Hknhy,  /).  ch.  G.,  t.  4,  p.  7(.iO. 
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réther  ;  j'ai  ainsi  obtenu  après  évaporation  de  la  solution,  des  cris- 
taux dont  une  partie  se  décompose  par  l'eau  en  C^H'OH  et  AzH^ 
et  présente  tous  les  caractères  du  phénate  d'ammoniaque,  bien 
connu,  et  dont  l'autre  partie,  insoluble  dans  Teau,  a  été  reconnue 

CH«C1 
pour  être  de  la  monochloracétamide  j  ,  fondant  à  118®. 

COAzH» 

L'analyse  de  ces  derniers  cristaux  m'a  donné  :  matière,  0fi^%2256 — 

Azote  :  volume,  28^,6  ;  pression,   748  mm.  ;  température,  19*»  — 

soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az.,  14.6  —  calculé  :  Az.,  14,9. 

CH«Cl 
Cette  réaction  suffit  à  montrer  que  l'action  d'AzH*  sur  i 

C00C«H5 
commence  par  déplacer  le  phénol  avant  de  réagir  sur  le  chlorure 
alcoolique. 

L'action  d'AzH^  en  solution  dans  Talcool  absolu  chaud,  trans* 
forme  également  le  chloracétate  de  benzénol  en  chloracétamide 
avec  formation  de  phénate  d'ammonia(jue. 

L'ensemble  de  ces  réactions  soit  de  l'alcool,  soit  de  l'ammonia- 

CH«Ol 
une  sur  i  me  permet  d'infirmer  les  résultats  nue  Pré- 

COOC«Hs 

vost  (1)  dit  avoir  obtenus  dans  la  préparation  de  l'aminé  j 

GOOC«H» 

CH«Cl 
Prévost  a  chauffé  1  mol.  de  .  avec  2  mol.  d'AzH'*^  alcooli- 

C00C«îH5 

que  en  tube  scellé  à  140°.  Il  a  obtenu  à  l'ouverture  du  tube  des 
cristaux  peu  solubles  dansTalcool,  solubles  dans  l'eau.  Il  les  a  dis- 
sous dans  l'eau,  et  fait  digérer  avec  de  l'hydrate  d'oxyde  de  plomb 
pour  les  séparer  d'AzH^Cl  formé;  puis  il  a  précipité  l'excès  de 
plomb  par  SO*H*  et  par  évaporation  de  la  solution  aqueuse,  il  a 
obtenu  des   cristaux  que  l'analyse   a  caractérisés  comme  étant 

CH«AzH* 

,  .  Une  telle  préparation,  (rue  je  n'ai  pu  répéter,  me  parait 

COOC«H» 

impossible,  en  effet  : 

1°  Nous  vu  que  AzH'^  réagit  sur  la  fonction  éther  phénolique 
pour  donner  une  amide  avant  de  réagir  sur  la  fonction  chlorure 
alcoolique  pour  donner  une  aminé  ; 

2°  Nous  avons  également  vu  que  l'alcool  transforme  très  rapide- 

CH«Gl  CH«Cl 

ment  à  130°  en  tube  scellé  i  en   ,  ; 

GOOC^H-        COOC^Hii 

(1)  Prévost,  loc.  cit. 
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3°  Enfin  les  propriétés  du    corps  décrit  par  Prévost  sont  en 

opposition  avec  ce  que  l'on  sait  d'un  corps  très  voisin,  le  glycocolale 

CHUzHa  ,       , 

d'éthyle  i  .  Curtius  (i)  a  préparé  ce  dernier  éther,  il  U 

C00C«H5 

décrit  comme  un  corps  peu  stable  en  présence  de  Teau  et  comrao 
ayant  une  réaction  basique.  Le  glycocolate  de  phénvie  serait, 
d'après  Prévost,  un  corps  ne  se  décomposant  pas  après  une  disso- 
lution dans  l'eau,  une  digestion  avec  Thydrate  de  plomb,  suivie 
d'addition  deSO^H^et  une  évaporation  lente  pour  faire  cristalliser: 
de  plus,  ce  corps  aurait  une  réaction  faiblement  acide.  Il  y  a  évi- 
demment là  une  contradiction  très  apparente. 
Je  crois  donc  pouvoir  conclure  que  l'action  ménag'ée  de  TAzH^ 

CH«Cl       ,  ,  ,,        ,       ..   CH«C1  ' 

sur  I  donnedelamonochloracélamide  i  et  point  «le 

C00C«H5  COAzH«       ^ 

CH«AzH« 

crlvcocolate  de  phényle  i 

C00C6H» 


(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Cazeneuve 


^  I 


N""  207.  —  Sur  les  réactions  du  chloracôtate  de  phényle  et  dv 
glycolate  de  phényle  ;  par  M.  Albert  MOREL. 

1°  Réactions  du  chloracétate  dephényle  (Suite). 

Action  de  Faniline.  —  L'action  de  Tanilinesur  le  chloracétate  «le 
phényle  n'a  pas  lieu  à  froid,  elle  a  lieu  seulement  à  chaud  et  elle 
est  assez  diflérente  de  celle  de  l'ammoniaque,  car  elle  coinmenoe 
par  décomposer  la  fonction  chlorure  alcoolique  avant  la  fonction 
éther  phénolique.  L'aniline  donne  naissance  à  deux  produits  suivant 
les  quantités  réactionnelles  et  la  température  de  la  réaction  : 

Action  ménagée  de  T aniline  :  a)  Préparation  du  pbt'nyhjlycw 

CH2-AzH.C«H5 
colote de  phényle  i  .  —  On  chauffe  i  mol.  do  chlor- 

(:OOC«H'» 

acétate  de  phényle  au  bain-marie  vers  8û<*  pendant  une  heure  avoo 

2  mol.  d'aniline.  La  masse  cristalline  lavée  à  l'eau  pour  enlever  le 

chlorhydrate  d'aniline  se  translorme  en  un  liquide  jaunâtre  qui 

cristallise  dans  l'éther  ou  dans  l'alcool  froid.  Pour  obtenir  ce  coq>> 

pur  le  meilleur  moyen  est  de  le  dissoudre  dans  l'alcool  froid,  puis 

<le  le  précipiter  par  addition  d'eau.  On  obtient  ainsi  de  petite^ 

paillettes  incolores,  plus  pures  que  celles  obtenues  par  cnstalh- 

(l)  Curtius,  Journ.  f.  prakt.  Cli.   (-2),  t.  37,  p.  160. 
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salion,  fondant  à  82-83<».  L'analyse  a  donné  :  matière,  0»%21i9  — 
Az  :  volume,  {{'"'',0;  pression,  752  mm.  ;  température,  18° —  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  Az,  6.29  —  calculé  :  Az,  6.17. 

Ce  phénylglycocolate  de  phényle  est  soluble  dans  Talcool  froid, 
Téther,  le  chloroforme,  le  benzène  et  les  acides  forts.  Lorsqu'on  le 
fait  bouillir  pendant  une  heure  avec  Talcool,  il  se  transforme  en 
éther  éthylique  avec  mise  en  liberté  de  phénol. 

J'ai  ainsi  obtenu  du  phénylglycocolate  d'éthyle,  en  paillettes 
fusibles  à  56**  analogues  à  celles  décrites  par  Meyer  (1).  L'analyse 
a  donné  :  matière,  08^,2889  —  Az  :  volume,  18*'%8  ;  pression, 
7r)6"'",5;  température,  18**  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  7.56 
—  calculé  :  Az,  7.81. 

CH«AzH.C«H» 

b)  Praparationdelaphénylalvcocohnilide  j  .  —  A 

■  /-      /^.  C0AzH.C«H5 


Tébullition,   l'aniline  saponifie  les  deux  fonctions  de    i 

GOi 


CH«Cl 

et  donne  une  amine-amide  qui  s'obtient  en  lavant  à  l'eau  froide  le 

produit  réactionnel  pour  enlever  le  phénate  et  le  chlorhydrate 

d'aniline^  puis  en  dissolvant  le  résidu  dans  l'alcool  et  en  précipitant 

par  l'eau.  On  obtient  ainsi  de  petites  paillettes  fusibles  à  111-112*», 

identiques  à  celles  que  Meyer  (2)  a  préparées  par  action  de  l'aniline 

CH«C1 
sur  I  .  L'analyse  a  donné  :  matière  :  0^%3006  —  Az  :  volume, 

COOCl 

32*'%5;  pression,  751  mm.  ;  température,  18**  —  soit  en  centièmes, 

trouvé  :  Az,  12.5i  —  Calculé  :  Az,  12.3. 

Action  ménagée  de  la phénvlhrdrazine.  Préparation  du phényl- 

CH«-AzH-AzHC«Hîi 

hydrazine-acélate  de  benzénol  1  .  —  La  phényl- 

GOOC«H- 
hydrazine  réagit  comme  l'aniline,  mais  avec  plus  d'énergie  sur  le 
chloracétate  de  phényle.  Aussi  doit-on  elTectuer  la  réaction 
ménagée  au  bain-marie  à  50*»  pendant  un  quart  d'heure.  On  obtient 
alors  par  cristallisation  dans  le  benzène,  puis  par  solution  dans 
l'alcool  froid  et  précipitation  par  l'eau,  un  corps  en  paillettes  inco- 
lores fusibles  à  93-94**.  L'analyse  a  donné  :  matière,  0^,2543  — 
Az  :  volume,  24*^,5  ;  pression,  7  49'"'", 5;  température,  18**  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  Az,  11.18  —  calculé  :  Az.  11.57. 


(1)  NfEYER,  D.  ch.  G.,  t.  8,  p.  1156. 
(2i  Mbyer,  Ioc.  cit. 
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Combinaison  de  la  pyridine  et  du  chloracélate   de  pbén\k 

CH«C1 
I  .C^H'Az.  —  La  pyridine  semble  ne  pas  réaerir  à  froid  -rur 

C00C«H5 

le  chloracélate  de  phényle  ;  cependant  si  on  laisse  en  contact  ces 
deux  corps  pendant  plusieurs  jours  dans  une  cloche  bien  close  et 
bien  sèche  on  obtient  formation  d'une  masse  pâteuse  contenant  de 
petits  cristaux.  Ces  cristaux  sont  fort  difficiles  à  purifier;  néanmoins, 
par  de  nombreux  lavages  à  Téther  anhydre,  j'ai  fini  par  les  obtenir 
sous  forme  d'une  poudre  blanc  jaunâtre.  Ce  corps  est  très  instable, 
il  se  décompose  par  l'eau  avec  la  plus  grande   facilité,   à  l'air 

GH«C1 

humide  il  est  rapidement  dédoublé  en  pyridine  et   i  .  CV>t 

G(.)OC6H5 

donc  un  corps  qu'on  ne  peut  pas  obtenir  bien  pur  ;  ou  qui  s'altère 
très  facilement.  L'analyse  a  donné  :  matière,  0^,2807   —  .\2  : 
volume,  15,2;  pression,  755  mm.;  température,   19^  —   soit  eu 
centièmes,  trouvé  :  Az,  6  33  —  calculé  :  Az,  5.61. 
Je  crois  donc  pouvoir  attribuer  à  ce  corps  la  formule 

COOC6H5 

il  résulterait  de  l'union  de  i  mol.  de  pyridine  et  de   i   juol.  tl»- 

chloracétate  de  benzénol  : 

CH 

HC./NcH 


HGv    ^CH 

CH*'-Az-Cl 

I 
COOC6H5 

Je  me  réserve  de  décrire  plus  tard  les  combinaisons  que  j'ai 
obtenues  par  action  de  la  pyridine  sur  le  chlorure  (raeétyle  mono- 
chloré ainsi  que  sur  divers  chlorures  d'acides. 

Action  des  phénatcs  alcalins.  —  J'ai  déjà  dit  que  même  à  *JlMj 

GH«Cl 

le  benzénol  ne  réaLnl  i)ar  sur  i  .  Il  m'a  donc  paru  impo>>iM»* 

COOO'H»  ' 

d'obtenir  le  glycolate  diphénylique  par  ce  procédé.   Le  pliéiiato 

CH«C1   , 

de  soude  réaLMt  très  violemment  sur  i  a   froid,    en  donnant 

GOOCl 
CIPCl 

I  en  même  temps  (ine  des  voudrons. 

COOC^'IP 

Il  est  sans  action  à  froid  sur  le  chloracétate  de  benzénol. 
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•  CH«0C«H5 

Préparation  du  glycolate  neutre  de  pbényle  i  .  —  J*ai 

^  ^^  ^  G00C«H5 

CH«C1        ^    ^ 
chauffé  proffressivement  une  molécule  de  i  fondu  avec  une 

G00C«H5 

mol.  de  phénate  de  Na  pur  et  sec  au  bain  d'huile  ;  jusqu'à  127°,  il 
ne  se  produit  aucun  changement  dans  le  mélange.  A  cette  tempé- 
rature, une  réaction  brusque  a  lieu  en  s*accompagnant  de  la 
formation  de  produits  goudronneux.  Le  liquide  brun  résultant  est 
alors  lavé  à  Teau  qui  entraine  NaCl,  bien  séché,  puis  distillé  dans  le 
vide.  Sous  30  mm.,  il  passe  vers  90°  un  peu  de  phénol,  puis  à  185° 
il  passe  un  produit  incolore  qui  cristaUise  par  refroidissement. 

Ces  cristaux  purifiés  par  plusieurs  cristallisations  dans  Téther, 
ne  contiennent  pas  de  Cl  ;  l'analyse  les  caractérise  comme  étant 

CH«OC«H» 
du  glycolate  de  phényle  i  .  Matière, 0«',2482  ;  CO*,  0^,6655; 

^     COOC«H» 

H«0,  0«f',1144  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :   C,  73.2;  II,   51.2 

—  calculé  :  C,  73.6  ;  H,  5.26. 

Le  glycolate  diphénylique  ou  phénoxyacétate  de  benzénol,  non 

encore   décrit,  est  ainsi  préparé  avec  de  bons  rendements.   Il 

cristallise  en  fines  aiguilles  incolores,  monocliniques,  fondant  à  58*. 

Il  cristallise  bien,  surtout  dans  le  chloroforme  et  dans  un  mélange 

d'alcool  et  d'éther.  J'en  ai  étudié  les  propriétés  cristallographicjues 

sous  la  direction  de  M.  le  professeur  Ofîret. 

2°  Réactions  du  glycolate  neutre  de  phényle. 

Action  des  alcools.  —  Les  alcools  à  Tébullition  déplacent  le 

phénol  qui  éthérifîe  le  groupement  acide.  La  fonction  éther  phéno- 

lique  liée  au  groupement  alcoolique  est  beaucoup  plus  stable  et 

n'est  pas  transformée  par  ébullition  avec  l'alcool  éthylique,  non 

plus  qu'en  tube  scellé. 

CH«OC«H» 
Préparation  du  phénoxyacétate   déthyle  \  .    —     En 

C00C«H5 

faisant  bouillir  pendant  une  heure  1  mol.  de  glycolate  neutre  de 
benzénol  avec  i  mol.  d'alcool  éthylique  absolu,  on  obtient  saponi- 
fication de  1  mol.  de  phénol  et  un  produit  qui  passe  à  la  distillation 
dans  le  vide  à  145-150°  sous  30  mm.  Ce  produit  est  caractérisé 

CH«0C«H5 
comme  étant  i  .  L'analyse  a  donné  :  matière,  0»',2302  ; 

Co«,  0*f^5644  ;  H«0, 0«f',  1527  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  66.85  ; 
H,  7.37  —  calculé  :  C,  66.66  ;  H,  6.66. 
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Cet  éther  est  en  tout  identique  à  celui  que  Fritzche  (1)  a  prépan* 
par  action  de  C«H50CH«-C00H  sur  ralcool  et  il  a  bien  la  consti- 
tution que  je  lui  ai  attribuée,  c'est-à-dire  que  dans  Faction  de 
Talcool  sur  le  glycolate  de  benzénol,  c'est  bien  le  phénol  lié  au 
groupement  acide  qui  a  6té  déplacé.   En  effet,    nous  avons  mi 

GH«Cl 
combien  la  fonction  éther  de  i  était  peu  résistante  à  l'action 

C00C«H5 

de  Talcool;  en  outi*e  Fritzche  (2)  et  aussi  Giacosa  (3)  et  Heiotz(4 

CH«0C«H5 
ont  préparé  l'acide  i  qui  est  un  corps  parfaitement  stable 

au  sein  de  l'alcool  à  Tébullition. 

J'ai  trouvé  pour  le  phénoxyacétate  d'éthyle  connne  densité  à  17*, 
1,1074  (Fritzche  donne  1,104  à  17*5);  comme  point  d'ébuUition  à  la 
pression  ordinaire,  250°  (Fritzche  donne  251°). 

Cette  action  de  l'alcool  sur  le  glycolate  diphénylique  donnant 
naissance  à  un  éther  mixte  peut  être  comparée  à  la  même  action 
sur  le  carbonate  diphénylique,  elle  est  seulement  beaucoup  plus 
vive,  car  l'alcool  ne  transforme  le  carbonate  double  de  benzénol  en 
carbonate  mixte  qu'après  plusieurs  jours  d'ébuUition. 

Action  des  bases  azotées  sur  le  glycolate  do  phén^Je. 

Action  de  PAzIP.  —  En  faisant  passer  un  courant  d'AzH*  sec 

CH40C«H5 
dans  une  solution  éthérée  refroidie  de  i  ,  j'ai  obtenu  par 

COOC«H»  ^ 

évaporation  de  l'éther  des  cristaux  qui,  lavés  à  l'eau  pour  le? 
débarrasser  du  phénate  d'AzH^  formé,  ont  été  purifiés  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  froid.  Le  corps  ainsi  obtenu  est  en  aiguilles 

CH«OC«H'' 

Unes  fondant  à  101°  et  se  caractérise  commeétanl  Tamide   ; 

GOAzH* 

absolument  semblable  à  celle  que  Fritzche  (5)  a  préparée  à  partir 

CH20C6HS 
de  I  .  Cet  éther-amide  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant 

COOH 

qui  ne  l'altère  pas. 

Action  de  r aniline,  —  Al'ébullition,  l'aniline  réagit  sur  le  glyco- 

1)   Fritzciik,  Jouro.  f,  prakt.  Ch.,  t.  128,  p.  27G. 
(â    P'itiTzr.iiK.  loc.  cit. 

{.\)  (liACo.^A,  Jouru.  f.  prakt.  Cli.y  l.  19,  p.  896. 
\\i  Hkintz,  Pogyendorf  AnoalcD,  t.  109  et  114. 

r»!  l'HnzoHt,  loc,  cit. 
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late  diphénylique  et  saponifie  une  molécule  de  phénol.  Le  produit 

de  la  réaction  recristallisé  dans  l'alcool  est  formé  de  fines  aiguilles 

fondant  à  99-100®,  soluhles  dans  les  solvants  organiques.  Ce  corps 

CHK)C«H» 
est  la  phénoxyacétanilide  !  ,  semblable  au  produit  que 

COAzH.C«H- 

Fritzche  a  obtenu  à  partir  de  l'acide  phénoxyacétique.  L'analyse  a 

donné  :  matière,  0^,2 i58  —  Az  :  volume,  12*''',8  ;  pression,  752  mm.  ; 

température,  19<* —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  6.08  —  calculé  : 

Az,  6.17. 

L'ammoniaque  et  l'aniline  en  excès  à  200®  en  tube  scellé  sont 

sans  action  sur  la  fonction  éther  phénolique  liée  au  groupement 

alcoolique  du  glycolate  de  benzénol  :  ces  faits  montrent  une  grande 

CH*0CeH5 
différence  entre   le  glycolate  diphénylique    :  et  le  car- 

COOCeH* 

bonate  diphénylique  C0<C/^pgu5,  ^^  dernier  donne  en  effet  avec 

facilité  une  urée  symétrique  par  action  d'AzH^  ou  des  bases. 

En  résumé,  la  comparaison  entre  les  réactions  du  chlorure  d'acé- 
lyle  monochloré,  du  chloracétate  de  benzénol,  du  glycolate  double 
(le  benzénol  d'une  part,  de  Toxychlorure  de  carbone,  du  chloro- 
carbonate  et  du  carbonate  neutre  de  benzénol  d'autre  part  nous 
montrent  que  ces  deux  groupes  de  corps  appartiennent  à  deux 
classes  différentes  :  les  premiers  dérivent  nettement  d'un  corps  à 
Ibnclion  complexe,  les  seconds  d'un  corps  symétrique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Cazeneuve.) 


N*  208.  —  Isomérisation  cyclique  da  môthyloctanediénonol  ; 

par  M.  Georges  LESER. 

Dans  un  récent  mémoire  (1)  j'ai  étudié  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  sur  le  produit  de  condensation  de  la  méthylhepténone  natu- 
relle avec  l'éther  acétique,  l'acétylméthylhepténone  :  j'ai  également 
soumis  le  méthyloctadiènonol,  c'est-à-dire  le  produit  de  conden- 
sation de  la  méthylhepténone  avec  l'éther  forniique  à  cette  même 
action  isomérisante,  et  ce  sont  les  résultats  obtenus  dans  cette 
réaction  qui  font  l'objet  de  la  présente  comumnication.  Le  produit 
de  condensation  de  la  méthylhepténone  avec  l'éther  formique  peut 

(1)  BulL  Soc.  chim.,  l.  21,  p.  546. 


970  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

être  envisagé  comme  un  corps  de  fonction  aldéhydique,  le  inéib)!- 
octènonal  : 

[^|{3>C=CH-CH2-CH2-CO-GH2-CHO , 

ou  bien  comme  son  tautomère,  l'alcool  secondaire  incomplet  iné- 
thyloctadiènonol  : 

^[|3>G=CH-CH2-CH2-C0-0H3GH-OH . 

A  l'appui  de  la  seconde  constitution  j'ai  signalé  (1)  la  formatioû 
d'un  produit  de  condensation  avec  la  méthylaniline,  base  secon- 
daire :  il  y  a  lieu  de  faire  remarquer  également  que  l'anhydride 
acétique  ne  donne  pas  avec  ce  corps  de  dérivé  diacétique  comme 
cela  devrait  arriver  s'il  renfermait  le  groupement  fonctionnel  aldé- 
hydique :  si  l'on  fait  bouillir,  en  effet,  le  méthyloctadiènonol  avet' 
quatre  fois  son  poids  d'anhydride  pendant  quelques  heures,  on 
isole  après  avoir  chassé  l'excès  d'anhydride,  un  produit  huileux, 
inodore  et  incolore,  bouillant  à  138^  sous  18  mm.,  dont  l'analyse 
a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0^%1862;  GO*,  0^,  io85; 
H«0,  0^',1408  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  67.15;  H,  8.40- 
calculé  pour  C4*H»«03  (monoacétate)  :  C,  67.34;  H,  8.17.  Le  diacé 
tate,  dont  seul  la  formation  pourrait  s'expliquer  si  le  corps  primitif 
était  de  nature  aldéhydique,  aurait  exigé  :  C,  60.93;  H,  7.81.  Il  n'y 
a  donc  pas  de  doute  possible  et  je  suis  conduit  à  admettre  la  cons- 
titution «  alcool  secondaire  »,  avec  laquelle,  du  reste,  les  réactions 
que  je  vais  décrire  maintenant  sont  en  complète  harmonie. 

Oxy-S.S  mélhyle-2  octrne-7  one-6.  —  J'introduis  60  gr.  de 
inéthyloctadiènonol  dans  300  gr.  d'acide  sulfurique  à  80  0  0  et 
j'agits  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  soit  complète  :  il  ne  se  l'ail 
pas  d'échaufl'ement  sensible,  il  y  a  seulement  coloration  bnme  «lu 
liquide.  Je  porte  quelques  minutes  sur  un  bain-marie  bouillant, 
après  (|uoi  je  refroidis  et  j'(^tends  d'eau  :  l'odeur  citronnée  a  di>- 
paru  pour  faire  place  à  un  j^arfuin  faible  mais  très  agréable.  La 
dissolution  aqueuse  est  extraite  à  l'éther;  la  couche  étlirrée  lavtv 
à  l'eau  et  au  carbonate  est  distillée  au  bain-marie,  puis  au  vide.  On 
isole  ainsi,  quantitativement,  de  115  à  117®  sous  17  mm.  un  litpiide. 
qui  rectillé  à  la  pression  normale  passe  de  225  à  227"  sans  décom- 
position. L'analyse  montre  que  le  corps  obtenu  est  un  isonnTo 
du  méthyloctadiènonol  :   matière,  0^,2733;   C0«,  0*f',7020;  \V'^\, 

(1)   Cotijptos  rendus,  t.  128,  p.  371. 
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0«%2304  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  70.04;  H,  9.37  —  calculé 
pour  C»H«*0«  :  C,  70.13;  H,  9.10. 

Refroidi  au-dessous  de  0®  ce  liquide  se  prend  en  une  niasse 
cristalline  fusible  vers  —  2'*,5;  il  est  insoluble  dans  les  alcalis 
froids,  il  ne  donne  plus  la  réaction  cai*acléristique  avec  le  per- 
chlorure  de  fer,  il  est  indifférent  au  mélange  chromique  mais 
décolore  instantanément  le  permanganate  dilué  ainsi  que  le  brome 
en  solution  chloroformique.  L'action  isomérisantc  de  Tacide  siil- 
furique  a  donc  certainement  détruit  Tun  des  groupements  fonc- 
tionnels du  corps  primitif. 

Oxime  de  r oxyde  cétonique.  —  Afin  de  rechercher  quelle  était 
la  fonction  qui  avait  résisté  à  Tacide  sulfurique  j*ai  fait  réagir  le 
produit  décrit  plus  haut  sur  Thydroxylamine  et  dans  ces  conditions 
j*ai  obtenu  une  huile  bouillant  à  ISO-lSl"*  sous  18  mm.  qui  par 
refroidissement  s'est  prise  en  une  masse  cristalHne  :  de  sa  disso- 
lution dans  la  ligroïne  bouillante  il  se  dépose  de  fines  aiguilles 
solubles  dans  les  alcalis,  fusibles  à  90>91^  et  répondant  à  la  com- 
position d'une  monoxime  :  (I)  matière,  0«^,2759;  C0«,  0«%6475; 
H»0,  0«%2291  —  (U)  matière,  0«%2419;  P.,  747  mm.;  T.,  20%5; 
Az,  ïl"^,!  —  trouvé  :  C,  63.82;  H.  9.22;  Az,  8.20  —  calculé  pour 
C»H«5AzO«  :  G,  63.9;  H,  8.87;  Az,  8.28. 

Acétate  de  Toxime,  —  Traitée  à  Tébullition  pendant  quelques 
heures  par  Tanhydridc  acétique,  Toxime  a  été  transformée  en  un 
dérivé  bouillant  à  158-160^  sous  iO  mm.,  point  d'ébuUition  qui 
exclut  immédiatement  l'hypothèse  de  la  formation  d'un  nitrile, 
lequel  aurait  dû  bouilHr  plus  bas  que  l'oxime  elle-même.  L'analyse 
a  donné  :  (I)  matière,  0«%2600;  C0«,  0^,6000;  WO,  0«',1981  — 
(II)  matière,  0«%3025;  P.,  749  mm;  T.,  19%8;  Az,  18<^%4  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  C,  62.93;  H,  8.40;  Az,  6.86  —  calculé  pour 
C«H«*AzO«iCO.CH'»j  :  C,  62.56;  H,  8.06;  Az,  6.63. 

Il  s'est  donc  formé  un  dérivé  monoacétique  d'oxime,  ce  qui  me 
permet  de  rejeter  du  même  coup  l'hypothèse  d'une  aldéhyde 
cyclique  qui  aurait  dû  me  conduire  à  un  nitrile  et  celle  d'un  alcool 
cétonique  qui  aurait  dû  donner  un  dérivé  diacétylé.  L'isomère  du 
méthyloctadiènonol  possède  donc  un  groupement  fonctionnel  céto- 
nique ;  le  deuxième  atome  d'oxygène  qu'il  renferme  n'a  pas  de 
propriétés  actives.  La  constitution  qui  répond  le  mieux  à  ces  cons- 
tatations est  celle  d'un  oxyde  cétonicjue  incomplet  : 

|^[|3>C-CH2-CH2-CH2-CO-CH=CH. 


ô 
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La  réfraction  moléculaire  m*a  donné  des  résultats  qui  viennent 
j)leinement  confirmer  la  constitution  que  je  propose  : 

Di?  =  1,0183, 
,,„=  1,4942, 

4^;.  ^^=44,02. 
Calculé  pour  Toxyde  cétonique  avec  une  =     43,95. 

Oxydation  de  f  oxyde  cétonique.  —  Conformément  à  la  mélho^le 
de  G.  Wagner  j'ai  tout  d'abord  tenté  de  faire  un  glycol  par  fixa- 
tion de  deux  OH  sur  la  double  liaison,  en  traitant  Toxyde  par  une 
solution  froide  de  permanganate  à  1  0/0.  J'ai  ainsi  obtenu  quelque? 
milligrammes  d'un  corps  neutre  à  point  de  fusion  élevé  dont  il  n'a 
pas  été  possible  de  faire  l'analyse  en  raison  de  la  quantité  trop 
minime  que  j'avais  à  ma  disposition.  Dans  la  liqueur  alcaline  j*ai 
trouvé,  par  contre,  un  acide  dont  j'ai  entrepris  l'étude.  Pour 
l'obtenir  voici  comment  il  convient  d'opérer  :  31  grammes  d'oxjde 
sont  émulsionnés  avec  un  litre  d'eau,  puis,  peu  à  peu,  on  lyoute 
en  chaufTant  au  bain-marie  et  en  agitant  constamment  2,400  gr. 
d'une  solution  à  2  0/0  de  permanganate.  Au  bout  de  2  heures  ji* 
filtre,  je  lave  à  l'eau  le  précipité  d'oxyde  de  manganèse  et  j'éva- 
pore les  eaux  alcalines  aussi  loin  que  possible.  Enfin  j'acidifie  et 
j'extrais  à  l'éther  un  protluit  liquide,  bouillant  à  204 -206**  sous 
pression  normale  :  matière,  0ff%2832;  C0«,  0^^,6527;  H^O,  0^,i26H 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  62.98;  H,  8.90  —  calculé  pour 
CTMOQ*  :  C,  68.15;  H,  8.77. 

Le  produit  ainsi  rectifié  est  plus  lourd  que  l'eau  dans  laquelle  il 
se  dissout  rapidement  :  mais  si  l'on  vient  à  chaufTer  la  solution, 
elle  se  trouble  et  redevient  limpide  par  refroidissement.  L'addition 
de  carbonate  de  potasse  ne  donne  lieu  à  aucune  efîervescenco 
mais  provoque  la  séparation  du  corps  primitif.  Ces  diverses  pro- 
[)riétés  indiquent  nettement  la  nature  lactonique  de  celte  subs- 
tance, qui  par  son  point  d'ébuUition  s'identifie  avec  l'anhydride  de 
l'acide  oxyisocaproïque  bouillant  à  206°,  décrit  par  plusieurs 
auteurs  et  notamment  par  Bredt  (1  ). 

La  constitution  de  la  lactone  établie  depuis  longtemps  confirme 
celle  (le  l'oxyde  cétonique  que  j'ai  donnée  plus  haut  :  l'oxydation 
pennanganique  provoque  la  rupture  de  la  molécule  entre  le  car- 

(1)  Ann.  do  Licbig,  t.  208,  p.  57). 
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bonyle  et  le  méthylène  qui  le  précède;  ce  dernier  est  oxydé,  puis 
se  soude  au  carbone  quaternaire  par  Tintermédiaire  de  Toxygcne- 
oxyde  : 

^[j^C-CH2-CH2-CH2-CO-CH=GH. 


0 

Oxyde  cétoniqne. 
^[|3>C-CH2-GH2-GO. 


(Laboratoire  de  chimie  gc'mérale,  FacuUé  des  sciences  de  Lyon.) 

N""  209.  —  Sur  les  aminocampholônes;  par  MM.  E.  E.  BLAISE 

et  G.  BLANC. 


Si  Ton  adopte  pour  le  camphre  la  formule  de  constitution  pro- 
posée par  M.  Bouveault,  on  voit  que  les  acides  isolauronolique  et 
p-campholénique  doivent  présenter  entre  eux  la  relation  suivante  : 


CH3    CH3 

c 

CH2^^C-CH3 


GH2 


GH3    GH3 

G 
CH2/\g-GH3 


G-(:02H 

Acide  isolauronolique. 


GHi 


G-Gn2-G0-H 


Acide  p-campholéDiqae. 


Comme  la  constitution  de  Tacide  isolauronolique  semble  établie 
avec  certitude,  alors  que  celle  do  Tacido  p-campholénique  est 
encore  douteuse,  il  y  avait  intérêt  à  vérifier  la  relation  précédente. 
Or,  par  réduction  du  nitrile  isolauronolique,  Tun  de  nous  (li  a 
obtenu  un  dihydroaminocampholène  ;  si  la  relation  prévue  est 
exacte,  Faminocampholène  qui  correspond  à  ce  dérivé  dihydro^éné 
doit  résulter  de  Taction  de  Thypobromite  de  potassium  sur  la 
p-campholénami(le 


Gn3    GH3 

G 
GH2.^'^G-GH3 

al — 


GH 


G-GH2-GO-AzH2 


GH3     GH3 

Y 

^      GH2,/\g-GH3 
GH2'— 


G-GH2-AzU2 


^Gampbolénamide. 


^Amioocampbolène. 


(1)  G.  IJlaxc,  DuII.  Soc.  chîm.,  3*  sOiie,  t.  21,  p.  323. 
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et  se  transformer,  par  hydrogénation  en  une  base  identique  àcefle 
qui  dérive  du  nitrile  isolauronolique 

CH3     CH3  CH3     GH3 

Y       -  V 

CH2/\c-CH3  CHV^CH-CH3 

CH2 


C-GAz  GH» — -K:H-CH^AzW 

Nitrile  isoUnronolIque.  Amioodihydrocampbolëoe. 

Nos  recherches  ont  porté  simultanément  sur  la  et  la  p-campho- 
lénamide  que  nous  avons  réussi  à  transformer  en  les  aininocam- 
pholènes  correspondants  ;  malheureusement,  nous  n'avons  pu, 
jusqu'ici,  hydrogéner  ces  derniers.  La  réduction  au  moyen  du  zinc 
Ot  des  acides  chlorhydrique  ou  iodhydrique  étendus,  du  sodium  et 
des  alcools  éthylique  ou  amylique  bouillants  conduit,  en  effet,  non 
pas  à  Taminodihydrocampholène,  mais  a  une  base  dont  le  point 
d'ébullition  est  beaucoup  plus  élevé  et  qui  résulte  du  doublement 
de  la  molécule  primitive.  Enfin,  l'acide  iodhydrique  bouillant,  en 
présence  du  phosphore,  ne  réduit  pas  davantage  Ta-aminocampho- 
lène,  mais  le  dédouble  en  iodure  d'ammonium  et  un  carbure 
probablement  identique  au  campholène. 

Partie  expérimentale.  —  Les  amides  a  et  ?-campholënique  ont 
été  préparées,  ainsi  que  Fa  indiqué  M.  Béhal,  par  déshydratation 
de  la  camphoroxime  au  moyen  du  chlorure  d'acétyle  et  à  froid  pour 
la  première,  ou  de  l'acide  chlorhydrique,  à  chaud,  pour  la  seconde, 
puis  hydratation  fractionnée  des  nitriles  ainsi  obtenus,  au  moyen 
de  la  potasse  alcoolique.  Ces  amides  ont  été  purifiées  par  cristalli- 
sation dans  l'eau,  pour  le  dérivé  p  et  dans  l'alcool  étendu  pour 
l'amide  a. 

L'état  physique  des  amides  prosente  une  grande  importance  au 
point  de  vue  du  rendement  en  aminocampholène  ;  il  importe  de  les 
oi)tenir  dans  le  plus  grand  état  de  division  possible.  On  fait  donc 
des  cristallisations  troublées,  on  essore  l'amide,  on  la  sèche  et  on 
la  pulvérise  très  finement  avant  de  la  soumettre  à  Faction  de  Tliy- 
pnbruinite. 

D'autre  part,  et  pour  la  uièine  raison,  on  ne  doit  opérer  que  sur 
(le  faibles  quantités  de  produit.  On  répartit  donc  l'amide,  par 
IVaclions  de  5  grammes,  dans  une  série  de  inatras.  On  prépara 
alors  une  solution  étendue  de  potasse  en  mélangeant  20  ce.  de  les- 
Mve  (le  potasse  \\)  =  l,'^8i  et  8U  ce.  d'eau;  10  ce.  de  cette  solution 
s  ml  versés  dans  chaque  niatras  que  l'on  agite  vivement,  <le 
inaiii("M(^  à  humecter  complètement  l'amide.  Enfin,  on  prépare  la 
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solution  d'hypobroraite  en  inélan<jeant  95  ce.  de  lessive  de  potasse 
et  250  ce.  d'eau  et  ajoutant  à  la  liqueur,  peu  à  peu  et  en  refroidis- 
sant, 16  ce.  de  brome  ;  on  répartit  alors  cette  solution  dans  les 
matras,  à  raison  de  35  ce.  par  matras  let  on  agite  vivement  à 
chaque  addition.  La  liqueur,  d*abord  jaune,  se  décolore  rapidement 
et  il  se  produit  une  notable  élévation  de  température.  On  abandonne 
la  réaction  à  elle-même  pendant  24  heures,  mais  on  a  soin  d'agiter 
fréquemment  pour  mélanger  au  liquide  aqueux  la  couche  huileuse 
qui  se  rassemble  peu  à  peu  à  sa  surface. 

L'opération  qui  vient  d'être  décrite  est  assez  délicate;  il  convient 
d'employer  exactement  les  proportions  que  nous  avons  indiquées 
et,  bien  qu'une  partie  de  Tamide  reste  inattaquée,  il  ne  faut  pas 
chercher  à  améliorer  le  rendement  en  augmentant  la  quantité 
d'hypobromite,  car  Taminocampholène  formé  est  attaqué  à  son 
tour  par  le  réactif.  La  réaction  doit  d'ailleurs  être  effectuée  à  froid, 
car  si  l'on  chauffe  au  bain-marie,  même  sans  dépasser  la  tempéra- 
ture de  70®,  la  base  obtenue  est  beaucoup  moins  pure  et  difficile  à 
purifier. 

Lorsque  l'oxydation  est  terminée,  on  réunit  le  contenu  des  divers 
matras  et  l'on  épuise  trois  fois  le  mélange  au  moyen  de  l'éther. 
Les  solutions  éthérées  sont  réunies  et  agitées  avec  une  solution 
très  étendue  d'acide  chlorhydrique  ;  on  décante  la  liqueur  aqueuse 
et  l'on  épuise  une  seconde  fois  la  solution  éthérée  au  moyen  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu.  Les  liqueurs  acides  qui  renferment 
la  base  à  l'état  de  chlorhydrate  sont  réunies  et  épuisées  cinq  fois  à 
l'éther  afin  d'éliminer  les  impuretés  qu'elles  retiennent  énergique- 
ment.  La  solution  aqueuse  est  aloi-s  additionnée  de  potasse  solide 
jusqu'à  ce  que  la  base  mise  eu  liberté  se  sépare  nettement  sous 
forme  d'une  couche  huileuse  surnageante  qu'on  enlève  par  épuise- 
ment à  l'éther.  La  solution  éthérée  est  enfin  séchéc  sur  la  polass»* 
fondue,  pendant  12  heures. 

La  base  ainsi  obtenue  doit  être  encore  [)urifiée  ;  dans  ce  but,  la 
solution  éthérée  est  additionnée  d'élher  absolu,  anhydre,  et  saturée 
d'acide  chlorhydrique  gazeux,  sec.  Le  chlorhydrate,  presque  inso- 
luble, se  précipite.  On  le  recueille  par  essorage  et  on  le  lave  à 
l'éther  absolu;  enfin,  on  le  redissont  à  chaud  dans  une  très  petite 
quantité  d'alcool  absolu,  puis  on  le  précipite  par  addition  d'éther 
anhydre.  11  est  alors  très  bien  cristallisé  et  pur;  on  en  régénère  la 
base,  qu'on  sèche  sur  la  potasse  fondue  et  qu'on  distille. 

Les  liqueurs  ëthéréos  qui  ont  été  traitées  par  l'acide  chlorhy- 
drique étendu  pour  en  extraire  la  base  donnent,  par  distillation, 
un  résidu  huileux.  Celui-ci  est  dissous  dans  une  petite  quMnlité 
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d'alcool  absolu  et  la  solution  est  additionnée  d*éther  de  pétroW; 
dans  ces  conditions,  Tamide  inattaquée  cristallise  ;  on  la  sépare 
par  essorage.  La  liqueur  mère,  distillée,  donne  un  nouveau  résida 
qu'on  entraîne  par  un  courant  de  vapeui*  d'eau  ;  on  obtient  ainsi 
une  très  faible  quantité  d'un  liquide  huileux  qui  possède  l'odeurda 
nitrile  isolauronolique,  mais  qui  n*a  pu  être  caractérisé  comme  tel. 
Le  rendement  en  aminocampholène  atteint  environ  15  0/0  du 
rendement  théorique  dans  le  cas  de  l'isomère  a  ;  il  est  plus  faible 
pour  l'isomère  p. 

OL- Aminocampholène  C*H*''^Az. 

\y 

G 


GH2 
GH2 


G=GH2 
GH-GH«-AzH2 


Cette  base,  qui  dérive  de  Ta-campholénamide,  constitue  uu 
liquide  incolore,  mobile  et  réfringent.  Elle  possède  une  odeur 
ammoniacale  et  bout  à  185"  sous  la  pression  atmosphérique.  Sa 
densité  à  15"  est  de  0,8795  et  son  indice  de  réfraction  a  pour 
valeur  iij^  =  1,4797.  On  en  déduit,  pour  sa  réfraction  moléculaire, 
la  valeur  Njj= 44,88,  le  chiffre  calculé  étant  45,23.  Son  analyse  a 
donné  ;  substance,  0»%2152>;  C0«,  0^%6088;H2O,  0^%2308  —  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  G,  77.04;  H,  12.23  —  calculé  :  G,  77. Gi*; 
H,  12.23. 

Chlorhydrate,  —  On  l'obtient  en  faisant  passer  un  courani 
d'acide  chlorhydrique  sec  dans  une  solution  de  la  base  dans  T^ther 
absolu.  On  le  puritîe  par  dissolution  dans  une  petite  quantité 
d'alcool  absolu  et  précipitation  au  moyen  de  l'éther  anhydre.  Ge 
sel  cristallise  en  petits  prismes  ;  il  est  très  soluble  dans  Teau  «t 
même  dans  Tacide  chlorhydrique.  Il  fond  à  258"*  en  noircissant. 
Son  analyse  a  donné  :  substance,  0-',2013;  Aj>Cl,  O^MOiO  —  soit 
en  centièmes,  trouvt'  :  Gl,  20,15  —  calculé  :  Gl,  20.22. 

Chloroplatinaic.  —  Un  le  prépare  en  ajoutant  du  chlorure  dt» 
plalint.'  à  la  solution  chlorhydrique  de  la  base.  C'est  un  précipiti* 
amorphe,  jaune  clair,  sensiblement  insoluble  dans  Teau  et  l'alcool. 
Son  analyse  a  donné  :  substance,  0*%329r);  Pt,  0^,0910  —  soit  m 
ccntirnies,  trouvé  :  Pi,  28. .V2  —  calculé  :  Pt.  28.3i. 

Il  ii^i  à  remarquer  que  le  chloraurate  de  cette  base  ne  peut  èln* 
pn}j)aré  que  par  précipitation,  car  dès  qu'on  cherche  à  le  faire  n*- 
crislalliser  dans  l'eau  chaude,  il  se  décompose  avec  dépôt  d'or 
mélalliquo. 
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Picrate.  —  On  Tobtient  en  ajoutant  la  base  à  une  solution  d'acido 
picrique  dans  l'alcool  étendu.  Ce  dérivé  fond  à  219*  en  se  décom- 
posant et  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

Oxamide  C»H«-AzH-C0-C0-AzH-C»H«5.  —  Pour  préparer  ce 
corps,  on  dissout  la  base,  employée  en  léger  excès,  dans  un  peu 
d'alcool  absolu  et  on  ajoute  Toxalate  d'éthyle.  Il  se  produit  un 
échaufTement  très  notable  et  on  termine  la  réaction  en  chaufTaiit 
quelques  instants  au  bain-marie.  On  ajoute  goutte  à  goutte  de 
Teau,  jusqu'à  louche,  et  Toxamide  cristallise  par  refroidissemcnl. 
Ce  corps  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  fusibles  à  131**. 

Urée  C»H«-AzH-CO-AzH«.  —On  la  prépare  en  traitant  le  chlor- 
hydrate de  l'a-aminocampholène  par  le  cyanale  de  potassium  en 
solution  aqueuse.  On  chauffe  au  bain-marie  et  on  voit  bientôt  se 
séparer  une  couche  huileuse.  On  évapore  à  sec,  on  reprend  hî 
résidu  par  le  benzène  bouillant  et  on  filtre.  La  liqueur,  additionnée 
d'élher  de  pétrole  léger  laisse  cristalliser  Turée.  Ce  dérivé  forme 
des  lamoiles  nacrées  fusibles  à  119-120°. 

^-Aminocampholùnc. 
CH3    CH3 

CH2/\c-CH3 


CIF 


C-(:H-i-AzH2 


Culte  base  se  prépare  au  moyen  de  la  p-campholénamide.  Elle 
est  très  semblable  à  Tisomère  a  et  bout  comme  ce  dernier  à  18.V\ 
Sa  densité  à  15**  est  de  0,8778  et  elle  a  pour  indice  de  réfrac- 
tion /ij,=  1,4770;  on  en  déduit  pour  sa  réfraction  moléculaire  hi 
valeur  N^^  4  4,83;  calculé  :  45,23.  Son  analyse  adonné  :  sub.— 
tance,  0ff%220l  ;  H^J,  0ff%2443;  C0«,  0''^02^>0-  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  C,  77.43;  H,  12.33  —  calculé  :  C,  77.69;  H,  12.23. 

Chlorhydrate  C-*H*'Az.HCl.  —  Cr  corps,  préparé  comme  l'iso- 
inère  a,  cristallise  en  longues  aiguilles  et  lond  à  194-195°  sans  sr 
décomposer.  —  Il  est  très  soluble  dans  l'eau.  Son  analyse  a  donné: 
substance,  0'''',2583;  AgCI,  0«',2104  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
Cl,  20.11  -  calculé  :  Cl,  20.22. 

(Ihîoroplatiimte  iC'-'H^'Az/^PK^l^^H*.  —  Analogue  au  chloropl.jli- 
nale  de  la  base  a  et  présentant  la  même  ifisolubililé.  Son  analyse  ;i 
donné  :  substance,  0-%4031  ;  Pt,  0^^ll3S  —  soit^en  centièmes, 
trouNc  :  Pt,  28.23  —  calculé  :  Ft,  28.34. 
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Picrate  C«HnAz.C«H3Az«0^  —Ce dérivé  cristallise  en  aiguiUe> 
jaunes  et  fond  à  228-229*  en  se  décomposant. 

Voxamide  [G^H*«Az-CO-]*  cristallise  en  aiguilles  lainelleusef 
fusibles  à  lil-112o;  enfin,  Twree  C»H*5-AzH-CO-AzH«,  préparêf 
comme  celle  qui  correspond  à  la  base  a,  fond  à  108-109*». 

Bien  que  Thydrogénation  des  aminocampholènes  ne  nous  ait  [mis 
encore  conduit  à  des  résultats  certains,  nous  nous  proposons  «1h 
poursuivre  ce  travail. 

N""  210.  —  Action  de  Teau  oxygénée  sur  Turine.  Origxae  de 

Tacétone;  par  H.  S.  COTTON. 

J'ai  indiqué  précédemment  (Lyon,  méd.,  septembre  1897,  h 
Bull,  de  la  Soc.  de  pharm.  do  Lyon)  quel'eaM  oxygénée  dégage  une 
partie  de  son  oxygène,  en  agissant  à  froid  sur  l'urine,  si  celte  der- 
nière est  contaminée  par  des  micro-organismes. 

Cette  action,  très  sensible,  peut  être  utilisée  en  médecine  et  e\\ 
bactériologie,  ainsi  que  je  Tai  montré. 

Aujourd'hui,  je  m'occuperai  spécialement  de  l'action  sur  «v 
liquide  de  Veau  oxygénée  à  chaud. 

Lorsqu'on  soumet  l'urine  à  la  distillation  dans  une  série  de  trois 
flacons  dont  le  premier  n'est  pas  refroidi,  on  retient  dans  celui-ci 
la  plus  grande  partie  du  liquide,  et  la  totalité  de  l'acétone  se  trouve 
dans  le  second  flacon,  soigneusement  refroidi  dès  que  le  dixièrnt' 
du  volume  de  l'urine  s'y  est  condensé. 

Voilà  pour  l'urine  à  l'état  naturel. 

Si,  maintenant,  au  résidu  de  cette  distillation  d'où  racétone  a  et»' 
totalement  extraite,  on  ajoute  de  l'eau  oxygénée  pour  repren<lre 
l'opération,  on  s'aperçoit  qu'une  nouvelle  quantité  d'acétone,  et 
ordinairement  beaucoup  plus  abondante  que  la  première,  passe  à  la 
distillation. 

De  plus,  avec  le  dispositif  que  j'ai  adopté,  on  observe  un  fait 
important. 

Le  premier  flacon  non  refroidi  et  qui,  pendant  toute  la  duréo  <le 
Topération  est  resté  à  une  température  voisine  de  100**,  retient  ave<' 
opiniâtreté  une  proportion  notable  d'un  corps  cétonique  entrairié 
par  la  vapeur  d'eau,  et  ipii  ne  peut  être  de  l'acétone  ordinain»  <Iont 
le  point  d'ébullition  est  à  56**. 

Ce  corps  donne  de  riodofornie  dans  les  mêmes  conditions  qiif 
racétone.  Il  existe  dans  certaines  urines.  Je  m'occupe  de  savoir 
s'il  résull(*  de  la  polymérisation  de  l'acétone  ordinaire  ou  de  la  for- 
nialion  d'acétones  conijxjsées  sous  l'influence  des  oxydants,  car 
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certaines  substances,  telles  que  la  glycérine  et  Tacide  citrique  en 
donnent  abondamment. 

Parmi  les  corps  ternaires  et  quaternaires  qui  servent  à  Falinien- 
talion,  tous  en  donnent  plus  ou  moins,  à  Texception  de  ceux  dont  la 
composition  trop  simple,  tel  que  Tacide  oxalique,  ne  contiennent 
pas  la  molécule  acétonique. 

Les  produits  accessoires  qui  accompagnent  l'acétone  sont  va- 
riables avec  les  conditions  de  Texpérience,  la  proportion  de  Teau 
oxygénée  et  la  durée  du  contact,  mais  ordinairement  sont  repré- 
sentés par  des  aldéhydes. 

Je  diviserai  en  quatre  catégories  les  substances  soumises  à  Tex- 
périence. 

1**  Hydrocarbures  et  corps  ternaires. 


Acide  citrique. 
—    tartrique. 
Gommes. 
Glycérine. 


Sucres  saccharose. 

—  galactose. 

—  glucose. 

—  mannite. 


qui,  tels  que  Tacide  citrique  et  la  glycérine,  donnent  en  abondance 
de  Tacétone  et  des  produits  cétoniques.  L'acide  tartrique  moins. 
Le  sucre  de  canne  peu  au  début,  mais  davantage  dès  que  la  molé- 
cule est  ébranlée.  Les  gommes  et  la  galactose  moyennement.  C'est 
la  mannite  qui  en  donne  le  moins. 

2*  Huiles  et  corps  gras. 
Peu  (Facétone  et  beaucoup  d'acroléine. 

3**  Aîbuminoîdes. 


Fibrine. 

Globuline. 

Serine. 


Caséine. 
Gélatine. 
Peptone. 


donnent  beaucoup  d'acétone  et  d'aldéhyde  benzoï(jue. 
La  peptone  plus  que  les  autres. 

4°  Lit {u  h  les  physiologiques. 


Liquide  ainiii()li({iie. 
Lait. 


Sang. 
Urine. 


qui  tous  à  l'état  naturel  contiennent  peu  ou  beaucoup  d'acétone, 
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Le  liquide  amniotique  en  donne  peu,  ainsi  que  le  lait.  Le  san^ 
en  contient  moins  que  l'urine. 

Avec  l'eau  oxygénée,  Tacétone  augmente  considérablement,  et  les 
produits  accessoires  sont  en  rapport  avec  la  composition  de  chaque 
liquide. 

Tous  les  oxydants  agissent  dans  le  même  sens  avec  des  résultai 
différents  et  plus  ou  moins  compliqués  selon  leur  énergie.  Mai? 
Feau  oxygénée  se  prête  mieux  que  les  autres  à  ce  g-enre  d'élutle, 
car  elle  donne  des  produits  moins  nombreux  et  mieux  définis. 

De  ce  qui  précède  nous  pouvons  donc  conclure  que  l'acétone  faii 
partie  de  tous  les  liquides  de  l'économie;  qu'elle  est  produite  j«ar 
oxydation  aussi  bien  des  principes  ternaires  que  des  principe? 
quaternaires,  base  de  l'alimentation;  que  l'acide  benzoïque  quise 
retrouve  dans  l'urine,  uni  au  glycocolle,  à  Tétat  d'acitle  hippuriiiut*. 
et  qui  fait  également  partie  de  la  molécule  de  l'acule  urique,  pro- 
vient uniquement  des  aliments  azotés.  Sa  formation  est  surloui 
facilitée  par.  leur  transformation  en  peptone. 

L'acétone  existe  même  dans  les  gaz  de  la  respiration,  surloul 
après  le  repas.  Pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  les  iaire  passer 
pendant  une  heure  dans  un  appareil  à  cinq  boules  contenant  un  peu 
d'eau  distillée;  les  réactifs  en  indiquent  facilement  la  présence. 

Je  crois  avoir  établi  par  ce  qui  précède,  que  les  albuminoïdes  ne 
sont  pas  les  seuls  corps  fournissant  l'acétone  de  réconoinie,  et  i\ur 
les  substances  ternaires  y  concourent  pour  leur  part. 

Si  l'on  ne  peut  assimiler  d'une  manière  absolue  Taction  de  reau 
oxygénée  réagissant  dans  un  ballon,  aux  oxydations  qui  se  passent 
au  sein  de  l'organisme,  on  est  bien  forcé  d'admettre  que  roxv^'èiu* 
des  globules  agit  tout  autrement  que  l'oxygène  libre. 

Or,  l'eau  oxygénée,  par  son  action  lente  et  progressive,  coniponV 
aux  autres  oxydants,  tels  que  les  acides  chromic[ue,  nilriqur  et  los 
permanganates  est  incontestablement  celui  (jui  se  rapproche  le  j.Iii> 
dans  son  action  de  l'oxygène  des  globules. 

Ces  divers  points  essentiels  étant  établis,  voyons  ijuello  est  la 
>ignitication  de  l'acétone  dans  l'urine  : 

Pour  celle  des  malades  ({iii  est  soumise  à  l'analyse,  il  est  souvient 
difficile  d'en  tirer  des  conclusions  utiles  à  la  thérapoulicpie,  h> 
condiduiis  dans  lesquellss  elle  est  recueillie  n'étant  pns  touj<>ur- 
réi^'uiièrt.'s. 

(Vost  puur  cola  que  les  principales  expériences  ont  été  faites  sur 
mes  |)roprcs  urines  prises  à  «les  heures  déterminées. 

Le  dusîi<;e  par  liqueur  titrée  ne  m'a  jamais  paru  assez  sûr.  liu- 
dans  l'urine,  plusieurs  principes  peuvent  influencer  ce  dosage. 
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J'ai  donc  pris  pour  terme  de  comparaison  le  poids  de  Tiodoforme 
produit  (1). 

Ce  dosage  par  pesée  peut  facilement  s'effectuer  sur  250  ce,  et 
même  125  ce,  en  se  servant  du  dispositif  dont  j'ai  parlé  au  com- 
mencement de  cet  article. 

RÉSULTATS  OBTENUS  (moyenne  de  10  analyses). 

1®  Urine  prise  entre  11  et  16  heures  après  le  repas  et  abstinence  <le 
toute  boisson  (volume  émis  255  ce.)  : 

lodoforme  obtenu,  par  litre O^'jOOo 

Produits  cétoniques  ou  cétones 0 

S*"  Après  le  repas  et  heures  qui  suivent  (volume  1140  ce.)  : 

lodoforme,  par  litre O^fjOlo 

Cétones 0 

L'écart  entre  chaque  analyse  n'a  pas  dépassé  1  milligramme  en 
plus  ou  en  moins. 

Le  jeûne  a  donc  pour  effet  de  diminuer  l'acétone. 

L'altération  de  l'urine  et  son  exposition  à  l'air  ne  la  font  pas 

complètement  disparaître,  mais  en  atténuent  considérablement  la 

teneur. 

Chez  ïos  diabétiques. 

{"*  Sucre  ââ'^âO  par  litre  (3  lit.  par  jour)  : 

lodoforme  obtenu,  par  litre O'^Oil 

Cétones 0 

Après  8  jours  d'exposition  à  Tair  et  altération,  cette  même  urine 
a  donné  : 

lodoforme,  par  litre 0»',0142 

Cétones 0 

^^  Sucre  iS'fjâS  par  litre  (1,5  lit.  par  jour)  : 

Jodoforme,  par  litre O'^OS 

Cétones traces 

A  eu  le  coma  diubétique  il  y  a  2  ans. 

3®  Sucre  59^^, 25  par  litre  (2,5  lit.  par  jour)  : 

lodoforme,  par  litre G»'",  225 

Cétones traces  sensibles 

(1)  La  pcsôo  se  fait  ainsi.  Deux  filtres  exactement  tarés  sur  hts  plateaux 
d'une  balance  de  précision  sont  emboîtés  pour  recevoir  et  lavt.T  l'iofloforme. 
Les  eaux  sont  agitées  avec  de  l'éthcr  pour  recueillir  les  traces  qui  auraient 
échappé.  Si  Tcther  évaporé   spontanément  laisse  un  résidu  il  est  ajouté.  Le» 
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Chez  ces  malades  racétone  est  ordinairement  plus  abomiaui" 
qu'à  l'état  sain,  mais  elle  peut  continuer  à  se  produire  après  l'éini- 
sion,  ce  dont  il  faut  tenir  compte. 

L'eau  oxygénée  y  fait  apparaître  en  abondance  de  l'acétone  a 
des  produits  cétoniques  tant  qu'il  reste  du  sucre. 

Chez  les  enfants. 
1®  Enfant  de  2  ans;  légère  bronchite,  mange  peu   : 

lodoforme,  par  litre traces 

Cétones. 0 

2<>  Enfant  de  1  mois;  nourri  au  lait  de  chèvre  : 

lodoforme,  par  litre 0«%  003 

Cétonos.  • traces 

3°  Enfant  de  10  jours;  nourri  au  sein  : 

lodoforme,  par  litre 0«f,  18 

Cétones très  sensible» 

i°  Enfant  de  5  mois  1/2;  chétif,  ayant  la  coqueluche,  noui*ri  nu  lait  : 

Densité  de  Turine 1009 

Urée,  par  litre 14,87 

5<*  Enfant  de  5  jours;  nourri  au  sein  : 

lodoforme sensible  à  l'odeur  seulement 

Cétones id. 

Malgré  la  faiblesse  de  sa  composition,  cette  urine  donne  de  l'i^»- 
doforme  sensible  à  l'odorat  seulement,  mais  des  traces  notables  <!<' 
produits  cétoniques. 

Dans  tous  ces  cas  l'eau  oxygénée  a  fait  apparaître  les  produits 
cétoniques  sans  augmenter  sensiblement  l'acétone. 

Chez  l'enfant  comme  chez  l'adulte,  l'abondance  de  Tacétone  est 
compatible  avec  un  bon  état  de  santé. 

Résumé. 

1"  L'acétone  est  un  produit  normal  de  l'économie  ainsi  qui»  plu- 
sieurs auteurs  l'ont  déjà  soutenu. 

liltii  >  cr.nipl.u.'meiit  (essorés  dans  du  buvard  sent  séparés,  repliés  ol  n-port»  < 
sur  l»--  pl.it'.aux  à  l'air  libre.  La  pi/sée  est  suivie  de  5  on  5  minutes  jusqu'.< 
c»'  <jUf  trois  pesées  conséculives  ne  donnent  pas  de  diflféroncc  sensibU*.  I.rs 
poudi'f'S  Unix  volatiles  desséchées  en  petite  ({uantilé  à  l'air  libre  reliennent  t  n 
inow.nn-  \  0  0  d'humidité.  Je  déduis  seulement  8  0/0  afin  de  tenir  compt*-  «1. 
U\  p«titr  d.  perdition  qui  aurait  pu  se  produire. 
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±'  Klle  prend  naissance  par  oxydation,  aussi  bien  des  substances 
ternaires  que  quaternaires  entrant  dans  l'alimentation. 

S*"  Klle  existe  dans  tous  les  liquides  de  l'organisme  en  quantité 
plus  ou  moins  grande. 
.  4°  L'urine  en  contient  plus  que  les  autres. 

b''  On  la  rencontre  également  dans  les  gaz  de  la  respiration. 

6**  L*urine  des  diabétiques  en  contient,  en  général,  une  plus  forte 
dose,  mais  son  abondance  n'est  pas  incompatible  avec  un  bon  état 
relatif  de  santé. 

7**  Les  nouveau-nés  peuvent,  dans  certains  cas,  en  fournir  autant 
que  les  diabétiques,  sans  que  pour  cela  leur  santé  soit  altérée. 

8°  L'acétone  diminue  à  Tétat  de  jeûne  et  augmente  après  le 
repas. 

U**  L'altération  de  Furine  et  son  exposition  à  l'air  la  font  diminuer 
chez  rhomme  sain  sans  la  faire  disparaître  complètement.  Chez  les 
diabétiques,  au  contraire,  elle  augmente,  car  elle  se  produit  après 
rémission  aux  dépens  du  sucre. 

lu**  L'urine  normale  peut  contenir,  outre  Tacétone  ordinaire,  des 
produits  cétoniques  capables  de  donner  de  Tiodeforme  dans  les 
mêmes  conditions. 

11°  Ces  produits  cétoniques  se  forment  en  abondance,  en  môme 
temps  que  l'acétone,  par  Faction  de  Feau  oxygénée  et  au  dépens 
des  déchets  organiques  incomplètement  brûlés. 

12**  L'acide  benzoïque  et  ses  dérivés  prennent  naissance  exclu- 
sivement aux  dépens  des  alimenta  azotés. 

N""  211.  —  Appareil  à  doser  l'acide  carbonique  dans  les 
eaux  minérales  ;  par  H.  A.  HELD. 

Au  cours  d'un  travail  feit  sur  les  eaux  minérales  de  la  région 
(les  Vosges,  j'ai  été  amené  à  faire,  naturellement,  le  dosage  de 
l'acide  carbonique,  libre  ou  combiné,  existant  dans  ces  eaux. 

Le  procédé  classi^pie  consiste  à  fixer  l'acide  carbonique  par  un 
lait  de  chaux  part',  à  décanter  sur  un  filtre  le  liquide  clair,  aussi 
rapidement  que  possible,  puis  à  décomposer  par  un  acide,  dans 
l'appareil  même,  le  carbonate  de  chaux,  après  y  avoir  ajouté  le 
filtre  ayant  servi  à  séparer  le  licjuide  clair. 

L'acide  carbonique  dégagé,  à  froid  d'abord,  puis  à  chaud,  est 
recueilli  après  dessiccation,  et  pesé  dans  les  appareils  à  absorption 
ordinaires. 

Ce  procédé  est  sujet  à  plusieurs  critiques  : 

lo  Four  une  eau  peu  chargée  en  acide  carbonique,  ou  pauvre  en 
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bicarbonates,  il  est  nécessaire  d'opérer  sur  un  volume  assez  consi- 
dérable de  liquide,  ce  qui  nécessite  remploi  de  ballons  de  dimen- 
sions souvent  exagérées,  ou  celui  d'un  nombre  variable  de  balloofi, 
ce  qui  est  d'autant  plus  gênant  que  pour  les  eaux  gazeuses,  le 
prélèvement  de  Téchantillon  destiné  à  ce  dosage  ne  peut  se  iaire 
qu'à  la  source. 

S**  La  flltration  à  l'air  libre,  surtout  dans  un  laboratoire,  d'an 
liquide  renfermant  un  excès  de  chaux,  ne  peut  s'opérer,  quelle  que 
soit  la  rapidité  de  l'opération,  sans  qu'il  y  ait  absorption  d'acide 
earbonique,  ce  qui  tend  à  majorer  les  résultats  obtenus. 

3**  Enfin  la  présence  du  lait  de  chaux  en  excès,  indispensable 
cependant,  tend  à  ralentir  encore  la  flltration  et  à  prolonger  le 
contact  du  liquide  avec  une  atmosphère  chargée  d'acide  carbonique. 

Nous  avons  cherché  à  remédier  à  ces  divers  inconvénients,  en 
rendant  la  flltration  automatique  d'abord,  puis  indépendante  de 
l'atmosphère  extérieure. 

L'appareil  suivant  nous  a  permis  de  réaliser  ce  double  but. 

Un  ballon  A,  de  un  à  deux  litres  de  capacité  suivant  les  besoins, 
reçoit  une  quantité  déterminée  (pesée  ou  mesurée)  de  l'eau  à 
analyser,  de  façon  à  être  rempli  jusqu'àla  naissance  du  col  environ. 
On  y  ajoute  un  excès  de  lait  de  chaux  exempte  de  carbonate,  et  un 
peu  de  chlorure  de  calcium,  s'il  y  a  des  bicarbonates. 

Le  ballon  est  rempli  avec  de  l'eau  distillée  bouillie  jus<ju'aii\ 
deux  tiers  du  col,  bouché  à  l'aide  d'un  bouchon  de  caoutchouc 
traversé  par  un  tube  de  sûreté  renfermant  un  peu  de  potasse  pour 
ûviter  l'accès  de  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Après  quelques  jours  de  contact  à  froid,  de  quelques  heures  à 
peine  à  la  température  du  bain-marie,  tout  l'acide  carbonique  e>t 
tixé  à  l'état  de  carbonate  de  chaux  qui  se  dépose  avec  d'autres  sel? 
insolubles. 

Après  refroidissement  et  clariflcation  du  liquide,  on  adapte  sur 
le  col  du  ballon  un  bouchon  muni  des  ajutages  suivants  : 

i*  Un  tube  de  dégagement,  B,  coudé  à  angle  droit,  et  destiné 
ultérieurement  au  départ  de  l'acide  carbonique  qu'il  amène  aux 
appareils  de  dessiccation  et  d'absorption. 

^"^  Un  tul)e  à  robinet  muni  d'un  entonnoir  à  la  partie  supérieurf»,C, 
destiné  à  l'introduction  de  l'acide  devant  décomposer  le  carbonate 
de  chaux. 

3"  Enfin  un  tube  D,  servant  à  la  fois  de  siphon  et  de  support 
pour  le  filtre. 

Ce  tube  glisse  à  frottement  doux,  dans  un  tube  E,  un  peu  plus 


lai-ge,  auquel  il  est  relié  par  un  ajutage  en  caoutchouc  F,  ce  qui 
permet  de  l'élever  ou  de  l'abaisser  à  volonté. 

A  sa  partie  inférieure,  ce  tube-siphon  s'engage  dans  un  bouchon  K, 
sur  lequel  est  flxé  un  tube  à  essai  4,  de  20  mm.  de  diamètre  envi- 
ron, et  dont  la  partie  inférieure  est  munie  de  deux  ou  trois  orilicesi 
soufflés  à  l'intérieur,  0,  el  permettant  l'accès,  k  l'intérieur  du  tube, 
du  hquide  extérieur. 

Ces  orifices  sont  recouverts,  ainsi  que  iâ  k  15  centimètres  de 
hauteur  du  tube,  par  un  manchon  filtrant  M,  en  papier,  qu'on  trouve 


aujourd'hui  dans  le  commerce,  el  de  tous  calibre^f.  Le  bouchon  H 
est  muni  d'une  rainure  K,  fRÎte  à  la  lime,  el  destinée  à  laisser 
passer  les  gaz  emmagasinés  dans  le  tube-filtre. 

Le  fonctionnement  de  l'appareil  est  des  plus  simple  :  le  ballon 
étant  garni  comme  il  est  dit  plus  haut,  et  le  précipité  une  fois 
déposé,  on  remplace  le  bouchon  provisoire  par  le  bouchon  muni 
de  ses  ajutages,  en  ayant  soin  de  relever  le  plus  haut  possible  le 
tube-siphon  D,  porteur  du  filtreM.  A  l'aide  d'un  tube  en  caoutchouc, 
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on  amorce  le  siphon  en  L,  en  ayant  soin  de  laisser  rentrer  par  1» 
tube  B  de  Tair  privé  d'acide  carbonique.  A  mesure  que  le  niveau 
du  liquide  baisse  dans  le  ballon,  on  enfonce  de  plus  en  plus  le 
tube  D  dans  sa  glissière  F,  et  cela  jusqu'au  moment  où  on  sera 
arrivé  au  bout  de  la  course  et  que  presque  tout  le  liquide  clair 
aura  passé  par  le  siphon. 

A  ce  moment  on  bouchera  l'extrémité  L,  on  mettra  le  tube  de 
dégagement  B  en  communication  avec  les  appareils  à  absorption, 
et  par  le  tube  à  entonnoir  C  on  laissera  couler  de  l'acide  sulfurique 
dilué  pour  décomposer  le  carbonate.  L'opération  se  terminera  à 
chaud,  et  on  expulsera  les  dernières  portions  d'acide  carbonique 
en  faisant  passer  par  le  tube  D  un  courant  d'air  pur. 

Cet  appareil  permettra  de  faire  de  la  même  manière  toulf 
espèce  de  filtrations  dans  une  atmosphère  au  choix  de  l'opérateur; 
il  suffira  de  faire  passer  pendant  la  durée  de  l'opération  un  courant 
de  gaz  inerte  CO*,  H,  par  exemple,  par  le  tube-siphon,  pour 
arriver  à  ce  résultat. 

De  plus,  après  la  première  décantation,  l'entonnoir  C  permet 
d'introduire  un  liquide  approprié,  dans  le  cas  où  il  y  aurait  lieu  de 
procéder  à  des  lavages  du  précipité  formé  dans  le  ballon.  Il  suf- 
firait d'agiter  le  ballon  après  l'introduction  du  liquide  laveur,  lais- 
ser déposer,  et  siphonner  à  nouveau  après  clarification,  opération 
qui  peut  se  répéter  plusieurs  fois  sans  inconvénient,  le  fihre- 
niaiichon  ayant  une  assez  grande  résistance. 
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Nouvelles  recherches  sur  l'argon  et  ses  combinaisons; 
BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  129,  p.  71;  10.7.99).  —L'auteur  a  exiVutr 
s(»s  uxi)ériences  en  se  servant  des  tubes  à  eflluves  bien  connu^ 
qu'il  a  i)récédemment  mis  en  uHivre.  Il  opère  1**  sur  des  mélanges 
rrîir;r«->n  .'»  à  10  ce.)  avec  les  gaz  ou  corps  gazéifiables  à  la  temp. 
oi'liiiaiiv.  -J"sin*  l'argon  en  présence  de  liquides  offrant  une  tension 
de  NajMur  suffisante.  Les  essais  ont  porté  sur  des  composés  de  lu 
<ciu:  *^ri\><ej  sur  des  composés  de  la  série  aromatique,  sur  des 
cntnposrs  appartenant  à  des  séries  cycliques  diverses.  La  réaction 
arlievre,  le  gaz  restant  est  mesuré,  on  y  ajouta  de  Toxygène  ri, 
s'il  y  a  lien,  un  pou  de  mélange  tonnant.  On  fait  détoner  dans 
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reudiomètre,  on  absorbe  CO*  et  l'excès  d'oxygène  et  on  mesure  le 
résidu  constitué  par  de  l'argon  non  combiné. 

A.  Série  (frasse.  —  L'éthylène,  l*éther  glycolique,  l'aldéhyde, 
l'acétone,  Tamylène,  Téther  de  pétrole,  le  propionitrile,  le  sultb- 
cyanure  d'allyle  n'absorbent  pas  Targon;  la  luminescence  est  nulle. 

H.  Série  benzénique.  —  Le  benzène,  le  toluène,  le  cymène, 
le  lérébenlhène,  Tanisol,  le  phénol,  l'aldéhyde  benzoïque,  l'aniline, 
le  sulfocyanure  de  phényle,  le  benzonitrile  absorbent  l'argon  (de 

1  à  5  centièmes)  avec  apparition  d'une  luminescence  verte  plus 
ou  moins  accentuée.  Il  s'agit  donc  ici  de  la  formation  d'un  composé 
particulier,  propre  à  la  série  benzénique,  d'un  phénylmercuve- 
Hrgon,  doué  de  faible  tension. 

C.  Composés  cycliques,  —  Furfurol  et  pyrrol  ;  absorption  d'argon 
incertaine.  Thiophène  ;  absorption  de  2,5  à  3  centièmes.  Pyridine  ; 
absorption  de  2  centièmes  avec  luminescence  notable  au  crépuscule. 

Essais  relatifs  à  Faction  de  f  argon  sur  la  benzine. — La  benzine 
étant  prise  en  excès,  la  luminescence  spéciale  apparaît  au  bout  de 

2  heures;  la  benzine  est  détruite  en  partie;  l'absorption  est  de 

3  centièmes.  Si  on  réajoute  encore  de  la  benzine,  la  luminescence 
est  continue  et  il  y  a  une  nouvelle  absorption  d'argon  (36  heures 
d'effluve).  Mais  l'absorption  s'arrête  vers  une  certaine  limite  dé- 
pendant surtout  du  rapport  entre  l'argon  et  la  tension  de  vapeur 
du  mercure  et  du  phénylmercure-argon,  c'est-à-dire  de  la  tension 
de  dissociation  de  ce  dernier  composé.  Lorsque  toute  la  benzine 
a  été  détruite,  si  on  prolonge  indéfiniment  l'action  électrique,  la 
luminescence,  au  bout  de  longtemps,  diminue  puis  disparaît. 

Essais  relatifs  à  faction  de  l'argon  sur  le  sulfure  de  carbone. 
—  Il  est  nécessaire  de  ne  pas  opérer  avec  une  trop  forte  tension, 
sinon  le  composé  qui  prend  naissance  est  détruit.  — L'auteur  étudie 
ensuite  la  relation  moléculaire  qui  existe  entre  l'argon  iïxé  et  CS^ 
transformé  et,  comparativement,  la  fixation,  par  CS^,  de  l'hy- 
drogène et  de  l'azote.  Il  trouve  les  rapports  suivants  entre  les 
volumes  du  gaz  et  de  GS*  gazeux  combinés  sous  l'influence  pro- 
longée de  l'effluve  :  2CS«  i\xe  H«;  4CS«  fixe  Az«;  34CS«  fixe 
Argon*.  Il  se  forme  dans  tous  les  cas  un  composé  solide,  amorphe 
de  couleur  jaune,  polymérisé,  constitué  vraisemblablement  par  un 
mélange  d'un  composé  défini  avec  un  excès  variable  de  CS*  poly- 
mérisé. —  L'auteur  fait  remarquer  la  diflèrence  qui  existe  entre 
les  fixations  d'azote  sur  les  composés  orgaiU([ues,  sous  l'influence 
de  l'elïluve  électrique,  fixations  ayant  lieu  de  préférence,  c'est-à- 
dire  plus  abondamment,  sur  les  corps  de  la  série  grasse,  d'après 
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ses  expériences  antérieures,  et  les  fixations  d'argon  ayant  lieu  au 
contraire  de  préférence  sur  les  composés  benzéniques. 

G.    ANDRÉ. 

Remarques  sur  la  combinaison  de  Tazote  avec  Toxygéne; 
BERTHELOT  (C.  /î.,t.  129,  p.  137;  17.7.99).  —  L'auteur  en  puri- 
fiant Targon  de  Tazote,  qui  formait  le  mélange  initial  qu'il  avait 
à  sa  disposition  dans  la  proportion  de  30  centièmes,  a  mesuré  le 
rapport  entre  0  et  Az  combinés  lentement  sous  l'influence  de 
l'étincelle  et  absorbés  à  mesure  par  KOH  en  solution  concentrée 
introduite  dans  la  cloche.  L'étincelle  jaillit  entre  deux  fils  de  pla- 
tine suivant  le  dispositif  bien  connu  de  l'auteur.  L'argon  impur  a 
été  mélangé  avec  une  proportion  d'oxygène  un  peu  supérieure  au 
double  du  volume  de  l'azote.  Quand  l'absorption  a  cessé,  par  suite 
de  la  disparition  de  l'azote,  on  mesure  la  proportion  d'oxygène 
restant  mélangé  à  l'argon  ;  cette  proportion  a  été  trouvée  fort  inft»- 
rieure  à  celle  qui  répond  au  peroxyde  d'azote.  Une  première  expé- 
rience a  donné,  pour  le  rapport  entre  l'azote  et  l'oxygène  combinés  : 
Az  ;  0=  1 .65  ;  une  seconde  :  Az  I  0=  1 .84  au  lieu  de  2.  D'après 
ce  dernier  rapport,  les  acides  azoteux  et  azotique  (ou  plutôt  Tazo- 
tite  et  l'azotate  de  potassium)  auraient  dû  prendre  naissance  à 
équivalents  égaux,  alors  que  l'expérience  indique  dans  les  deux 
cas,  un  excédent  d'acide  azoteux.  Il  semble  donc  que  l'acide  azo- 
teux gazeux  se  forme  tout  d'abord,  môme  en  présence  cTun  excès 
(Toxygène  et  qu'il  ne  se  change  en  AzO*  que  par  une  action  plus 
lente  :  cet  acide  nitreux  aurait  même  le  temps  de  se  diffuser  au 
travers  de  la  colonne  gazeuse  (0",iO  à  0",15  de  hauteur)  et  d'at- 
teindre la  potasse  qui  le  changerait  en  nitrite  avant  que  l'oxygène 
en  excès  contenu  dans  cette  colonne  Tait  changé  en  AzO*.  —  L'au- 
teur a  déjà  signalé  que,  lorsqu'on  fait  arriver  bulle  à  bulle  AzO 
dans  une  atmosphère  d'oxygène  en  présence  de  KOH  concentrée 
on  large  surface   et  en  agitant  continuellement,  il  ne  se  forme 
guère  que  AzO*K.  g.  andré. 

Sur  la  combinaison  de  sulfure  de  carbone  avec  l'hydrogène 
et  l'azote:  BERTHELOT  (C.  H.,  t.  129,  p.  133;  17.7.U9i.  — 
CS^-j-H. — Onapris  H=rlOO  vol.,  CS*gazeux  =  70  vol.  Le  courant 
agissant  sur  la  bobine  est  de  12,6  volts,  la  durée  de  l'action  est  de 
5  heures.  CS*  a  entièrement  disparu,  Habsorbé=^36  vol.,  rap- 
port 2!1.03.  Si  on  abaisse  la  tension  du  courant  jusqu'au  terme 
voisin  de  celui  où  il  cesserait  d'actionner  la  bobine,  H  est  encore 
absorbé,  mais  la  proportion  de  CS*  condensé  augmente.  Il  se  forme 
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ainsi  un  produit  résineux  jaune,  à  odeur  de  mercaptan,  insoluble 
dans  réther,  soluble  en  petite  quantité  dans  CS^,  attaquable  par 
KOH  à  froid.  Cette  dernière  liqueur  dégage  un  peu  de  H*S  quand 
on  la  traite  par  HCl.  Ce  composé  résineux  répond  donc  à  la  formule 
C^H^S*  (ac.  oxalique  persulfuré),  ou  bien  représente  un  persulfure 
dérivé  du  glyoxal  :  C«H«S«+S«. 

CS^-fAz— Az=100  vol.,  CS«  gazeux  =  69,  12,6  volts;  au  bout 
do  10  heures,  tout  CS*  a  disparu  ;  rapport  4CS*;Az*;  même  expé- 
rience, tension  =  25  volts,  3  heures  ;  rapport  7CS- 1  Az*.  D  semble 
que  la  condensation  de  CS^  a  marché  plus  vite  que  sa  combinaison 
avec  Tazote  dans  ces  dernières  conditions. 

es*-}- Argon.  —  Sous  des  tensions  trop  fortes,  la  combinaison 
cesse  de  s*efl'ectuer,  la  condensation  de  CS*  se  poursuivant  seule. 
—  La  transformation  de  Toxygène  en  ozone  diminue  également 
quand  la  tension  devient  trop  forte. 

CS«  +  CO.  —  100  vol.  CO  +  68  vol.  CS*;  6  volts  3,  10  heures. 
Il  reste  seulement  3,5 CO  sans  CO*.  La  mat.  jaune  condensée  est 
un  mélange  des  produits  propres  de  CS*  et  de  CO,  soluble  partiel- 
lement dans  Teau,  à  réaction  acide;  AzO'H  y  produit  à  Tébullition 
la  formation  de  SO*H*.  o.  andré. 

Présence  de  Tiode  en  proportions  notables  dans  tous  les 
végétaux  à  chlorophylle  de  la  classe  des  algues  et  dans  les 
sulfuraires;  Armand  GAUTIER  {C.  /?.,  1. 129,  p.  189  ;  24.7.99).— 
On  sait  que  les  algues  d'eaux  salées  renferment  de  Tiode  d'une 
manière  constante,  mais  cet  élément  s'y  rencontre  dans  des  pro- 
portions très  différentes  suivant  les  espèces.  En  moyenne  100  gr. 
d'algues  sèches  d*eau  salée  contiennent  60  milligr.  d'iode  (surtout 
à  l'état  d'iodonucléines).  L'auteur  examine,  sous  le  rapport  de  la 
présence  de  l'iode,  les  algues  d'eaux  douces,  courantes  ou  sta- 
gnantes, celles  qui  se  développent  sur  la  terre  humide,  celles  qui 
s'introduisent  dans  les  champignons  et  donnent  ainsi  les  lichens, 
celles  qui  vivent  dans  les  eaux  sulfureuses  froides  ou  chaudes.  La 
présence  de  l'iode  est  démontrée  chez  certaines  algues  de  l'ordre 
des  Chloropbycées,  des  Cyanophycées,  des  Floridécs^  chez  les 
Begyiatoa,  chez  des  lichens  appartenant  aux  genres  Parmolia  et 
Peltijera.  Chez  les  baotériacées  (hacille  de  la  diphtérie  et  du 
tétanos),  il  y  a  absence  d'iode  dans  le  premier  cas  et  présence  de 
traces  de  ce  métalloïde  dans  le  second.  On  a  cherché  et  montré  la 
présence  de  liode  dans  trois  espèces  de  champignons  appartenant 
aux  genres  Af/nricuSy  Bolelus,  Canthavclhis. 

L'iode  semble  donc  être  un  élément  du  protoplasnia  des  algues 
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à  chlorophylle  (eau  de  mer  ou  eaux  douces)  ;  chez  les  secondes, 
cet  élément  serait  moins  abondant.  Dans  les  champignons,  Tiode 
augmente  ou  diminue  et  semble  même  pouvoir  disparaître  coimu^ 
s*il  D*était  pas  un  élément  indispensable  de  leur  protoplasma. 

G.  ANDRÉ. 

Remarques  sur  les  oxydes  du  sodium  et  sur  la  fonction  chi- 
mique de  Teau  comparée  à  celle  de  rhjdrogône  sulfuré  ;  de 
FORCRAND  (C.  fl.,  t.  128,  p.  1519;  19.6.99).  —D'après  ses  eïpé- 
riences  récentes,  Tauteur admet  Na*4-0  =+  89^*1,985,  chiffre  infé- 
rieur à  la  chaleur  d'oxydation  du  potassium  et  conforme  aux  analo- 
gies ;  il  tire  de  ce  fait  les  conséquences  suivantes.  La  chaleur  dt» 
formation  de  NaOH,  à  partir  des  éléments,  étant  de  101<^',6i 
(Joannis),  on  voit  que  la  réaction  : 

NaOH  sol.  +  Na  sol.  =  Na^O  sol.  +  H 

absorbera  — lica>,635;  Béketoff  a  d'ailleurs  montré  qu'il  en  est 
ainsi  car  Thydrogène  réduit  Na^O.  Si  on  compare  la  valeur  ther- 
mique de  la  fonction  acide  de  Teau  avec  celle  de  H*S,  on  trouva» 
pour  le  premier  atome  d'hydrogène  de  H*0  remplacé  par  Nîi  : 

H20  sol.  f  Na  sol.^H  gaz -f  NaOH  sol.  =  + âl^MU; 

et  pour  le  second  : 

NaOH  +  Na  sol.  =  H  gaz  -}-  Na20  sol.  =—  H'^^^enô. 

La  différence  entre  les  deux  nombres  est  de  -f- 42^*^,875  ;  elle  r^f 
considérable.  D'autre  part,  on  a  avec  H*S  : 

112Ssol.  +  Na  sol.  =  H  gaz  +  NaSH  sol.  =  +  44^"',  iô, 
NaSH  sol.  +  Na  sol.  =  H  gaz  +  Na^S  sol.  =  -f  31<^"',S(). 

la  difl'éreace  n'est  plus  ici  (pie  de  +  12Cai,65.  On  remarquera  que  U*> 
se  conduit  thenniciuement  comme  un  diphénol ;  la  pyrocatéchine, 
l>ar  «'X.,  fournit  pour  ses  deux  fonctions  les  nombres  succesMl? 
i3,61  et  83,08  (dilîérence  ---  10,53).  La  formule  de  H«S  doit  donr 

s'écrin*  ^*^H  ^^^"^  marquer  (pi'il  y  a  deux  fonctions  égales.  L'eau 

na  pas,  au  contraire,  une  formule  symétrique.  La  dilTérencf  .h* 
;-    i2*''>,875  sigHalée  i)liis  haut  est  telle  qu'on  ne  peut  aduiflln* 
plus  d'un  hydrogène  acide.  La  formule  de  Teau  est  donc  H-nH  : 
Tenu  dilTère  dojic  esseiiliellenieut  de  H^S.  o.  anmck. 
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Action  du  sodammonUm  et  du  potassammonium  sur  le 
sélénium;  C.HDGOT  (Ci?.,  t.  129,  p.  299  ;  31.7.99).  —  L'auteur 
s'est  servi  de  Tappareil  qu'il  avait  antérieurement  employé  dans 
rétude  des  actions  du  pkosphore  sur  les  ammoniums  alcalins. 
Lorsque  l'ammonium  alcalin  est  en  excès,  on  obtient  un  corps 
amorphe  blanc  mat,  insoluble  dans  le  gaz  ammoniac  liquide,  so* 
lubie  dans  Teau  privée  d'air  en  donnant  une  dissolution  incolore. 
Sous  l'action  de  l'air,  cette  dissolution  rougit  et  laisse  déposer  du 
sélénium.  On  obtient  ainsi  des  séléniures  de  potassium  et  de 
sodium  SeK*,SeNa*.  Si  le  sélénium  est  en  excès,  on  obtient  une 
masse  cristalline  brune,  soluble  dans  Teau  en  donnant  une  liqueur 
violette.  Les  séléniures  de  potassium  et  de  sodium  ainsi  produits 
répondent  aux  formules  :  K*Se*,  Na*Se*.  On  peut  donc,  par  cette 
méthode,  préparer  les  séléniures  alcalins  anhydres  à  l'état  de 

pureté.  G.  ANDRÉ. 

Action  du  chlore  sur  un  mélange  de  silicium,  de  silice  et 
d'alumine  ;  Emile  VIGOUROUX  (C.  /?.,  t.  129,  p.  334  ;  7.8.99).  -> 
Pour  préparer  le  chlorure  de  silicium,  l'auteur  réduit  la  poudre  de 
silice  par  l'aluminium  pulvérisé  dans  un  creuset  que  l'on  porte 
rapidement  au  rouge.  On  isole  ensuite  le  tout  dans  un  récipient  où 
le  refroidissement  s'effectue  à  l'abri  de  l'air;  on  traite  ensuite  i)ar 
HCl,  puis  par  l'eau  régale,  on  lave,  on  dessèche.  La  poudre  marron 
obtenue  est  traitée  au  rouge  par  le  chlore  ;  on  obtient  du  chlorure 
de  silicium  exempt  du  chlorure  de  fer.  La  quantité  de  silicium  libre 
fournie  dans  l'action  de  SiO*  sur  Al  dépend  des  proportions  de 
silice  et  d'aluminium  réagissantes,  ainsi  que  des  conditions  do 
refroidissement.  g.  andré. 

Action  du  phosphure  d'hydrogène  sur  l'oxyde,  l'hydrate  et 
le  carbonate  de  cuivre;  E.  RUBËNOVITCH  (C.  /?.,  t.  129,  p.  336; 
7.8.99).  —  Oxyde  de  cuivre.  —  CuO  préparé  par  calciiiation  du 
nitrate,  mis  en  contact  avec  PH^,  est  attaqué  avec  vif  dégagement 
de  chaleur  ;  la  masse  devient  grise.  Cette  masse,  lavée  à  Teaii 
bouilhe,  abandonne  à  ce  solvant  PO*H^  et  laisse  du  pliosphure 
P*Cu5  d'après  l'équation  suivante  qui  traduit  bien  la  réaction  : 

5FIP  +  lOCuO  =  2P2Cu5  +  P()4H3  +  ÔH^O. 

Hydrate  de  cuivre.  —  L'action  de  PH^  sur  ce  corps  est  très 
énergique  ;  rlle  va  jusqu'à  l'incandescence.  Il  se  produit  de>  doses 
d'hydrogène  et  de  1*(J*H3  variant  avec  Ténergie  de  la  réaction.  Le 
corps  insoluble  qui  reste  est  encore  le  phosphure  P^Cu-"*.  Si  la 
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réaction  est  modérée,  elle  tend  à  se  rapprocher  de  celle  qu'indique 
réqualion  ci-dessus. 

Carbonate  basique  de  cuivre.  —  Obtenu  en  précipitant  CuSC* 
par  CO^Na*,  il  présente  à  peu  près  la  composition  : 

CO3Gu.Cu(OH)2.0,6H2O. 

PH3  agit  sur  ce  corps  très  énergiquement,  il  se  fait  encore  du 
phosphure  P^Cu^^.  L'équation  qui  représente  la  marche  de  la 
réaction  est  la  suivante  ; 

5PH3  +  5[C03Cu .  Cu(0H)2]  =  2P2Gu5  +  P0*H3  +  5C02  +  1 1H20. 

G.  ANDRÉ. 

Recherches  sur  les  vapeurs  qu'émettent  les  deux  variétés 
dlodure  mercurique;D.  GERNEZ  (  C.  /?.,  1. 128,  p.  1516;  19.6.99). 
—  La  tension  de  vapeur  de  HgP  est  très  faible,  même  à  150**  ;  sa 
vaporisation  dans  Tair  est  très  lente,  mais  elle  est  incomparable- 
ment plus  rapide  dans  le  vide.  L'auteur  emploie  un  dispositif  qui 
permet  d'étudier  la  vaporisation  deHgI*aux  diverses  températures 
et  de  recevoir  les  vapeurs  produites  sur  une  surface  plus  froide: 
il  faut  empêcher  soigneusement  les  poussières  cristallines  d'arriver 
avant  ou  pendant  l'expérience  sur  le  tube  froid.  L'expérience  mon- 
tre <iue  les  vapeurs  émises  par  les  crisiRux  jaunes  à  toutes  tempé- 
ratures donnent  des  cristaux  jaunes  orthorhombiques,  quelle  que 
soit  la  temp.  des  parois  sur  lesquelles  elles  se  déposent.  Si  ou 
chauffe  des  cristaux  d'iodure  rouge  h  116**, 5,  temp.  inférieure  à 
celle  où  la  transformation  est  possible,  et  si  on  fait  circuler  dans  h* 
lube  froid  de  l'eau  à  80®,  puis  à  05**,  puis  à  14®,  il  se  condense  de> 
cristaux  jaunes.  Si  le  bain  est  chauffé  à  110®,  100®,  80®,  ménh'-» 
résultats  ;  s'il  est  chauffé  à  54''  avec  courant  d'eau  glacée  dans  !<• 
tuhe  i'ro  d,  s'il  est  chauffé  à  30®  et  même  25®  avec  circulation  dr 
VAPÇA  dans  le  tube  froid,  la  vapeur  de  Hgl*  émisiî  à  toutes  ce> 
températures  dépose  uniquement  des  cristaux  jaunes  de  la  forme» 
qui  n'est  stable  qu'aux  températures  élevées. —  Si,  avant  de  mettre 
en  |»îace  le  tube  froid,  on  frotte  légèrement  une  moitié  (h»  sa  surlace 
aver  (les  cristaux  rouges,  l'autre  avec  des  cristaux  jaunes,  que 
l'on  ajuste  l'appareil  et  (ju'on  le  mette  dans  le  bain  à  une  temp. 
(jn('lc()n(|n(»,  il  apparaît  avec  des  cristaux  rouges  là  où  la  surface 
a  et»'  frottée  avec  des  cristaux  rouges,  et  des  jaunes  là  où  il  y  a  eu 
friction  avec  des  cristaux  jaunes.  La  vapeur  de  Hgl*,  cpielle  (ju'en 
soil  l'orii^ine,  peut  donc  conlribner  à  faire,  dans  les  méuies  con- 
(lili'jns  lio  teinp.,  l'une  ou  l'autre  des  deux  formes,  suivant  la 
nature  de  l'amorce  cristalline  qu'elle  rencontre.         g.  andhl. 
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Sur  Tasotate  d'argent  ammoniacal;  BERTHELOT  et  DELÉPINE 
(C.  fl.,  t.  12i9,  p.  326;  7.8.99).  —  Les  auteurs  ont  fait  l'étude 
thermochimique  du  sel  AzO^Ag.SAzH^,  auquel  correspondent 
d'autres  sels,  sulfate,  hyposulfate,  chlorate  d'argent  biammo- 
niacaux.  Ils  ont  trouvé  que  : 

(1)  Âz03Ag(2>")  +  2AzH3(l"  =  l"*)  =  Az03Ag.2AzH3diss.    +13C»»,25 

ce  nombre  étant  la  moyenne  entre  le  nombre  obtenu  directement 
et  celui  que  fournit  l'action  de  Tacide  azotique  sur  Tazotate  d'argent 
ammoniacal.  D'autre  part,  Ag*0  en  se  dissolvant  dans  un  excès 
d'AzH^  étendue  (l'excès  étant  sans  action)  dégage  10^*1,45  (2).  Ln 
grandeur  thermique  de  ces  deux  réactions  permet  de  faire  d'in- 
téressantes remarques  sur  la  base  complexe^  oxyde  d'argent  am- 
monium :  Ag*0,  4AzH5  ou  [AzH3(AzH3Ag)]*0,  base  commune  aux 
sels  cités  plus  haut.  On  trouve  que  la  chaleur  de  neutralisation  de 
cette  base  par  un  éq.  d'acide  est  de  iS^^,2,  c'est-à-dire  comparable 
il  celle  des  alcalis  minéraux  les  plus  énergiques.  On  trouve  encore 
que  1  mol.  d'AzH^  en  se  combinant  à  i/2Ag*0,  chassé  de  son 
azotate  par  l'ammoniaque,  dégage -{- 6^^»*  et  cela,  en  se  servant 
soit  des  chiffres  (1),  soit  des  chiffres  (2);  cette  observation  établit 
qu'il  n'y  a  qu'un  oxyde  d'argent  ammoniacal,  le  même  que  celui 
qui  existe  dans  l'azotate. 
Les  auteurs  citent  encore  les  données  suivantes  : 

Cal 

Chaleur  de  dissolution  de  AzO^Ag.îÂzHa  dans  \  l  ^^^^^  ""      ~^l'll 

A23  4-  03  +  Ag  +  H6  =  sel  solide +87, 15 

Az03Ag.2  Azli3  =  Az3  +  3H20  gaz  +  Ag +87,15 

Cette  dernière  équation  explique  le  caractère  explosif  du  sel. 

DELÉPINE. 

Sur  la  dissociation  du  chlorure  de  cadmium  hexammoniacal  ; 
W.  R.  lANG  et  A.  RIGAUT  (C.  fl.,  t.  129,  p.  294  ;  31.7.99j.  — 
Les  auteurs  préparent  le  chlorure  hexammoniacal  CdCl'.ôAzH^ 
par  l'action  de  l'ammoniaque  liquide  sur  CdCl*  à  —  80^.  Au  bout 
de  18  heures,  on  ouvre  le  tube,  préalablement  refroidi  à  —  80»  et 
on  le  réchauffe  à  —  30*  au  moyen  de  GH^Gl  ;  l'ammoniac  liquide 
s'évapore.  En  présence  d'ammoniac  liquide,  et  au  bout  de  plu- 
sieurs jours,  le  produit,  d'abord  amorphe,  cristallise  nettement. 
Chauffé  à  100®,  le  chlorure  hexammoniacal  perd  4  moléc.  AzH^  en 
donnant  le  chlorure  diammoniacal  inodore  :  celui-ci  ne  se  décom- 
pose que  vers  210®.  L'étude  de  la  tension  de  dissociation  du  chlo- 

800.  CHuc.,  3*  SBR.,  T.  XXI,  1899.  —  Mdmotres.  63 
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rure  hexammoniacal  montre  aux  auteurs  que,  au  delà  de  62"^,  le 
composé  GdCl*.6AzH3  ne  peut  exister.  Or,  à  lOO*,  c'est  le  cor[j> 
GdCl*2AzH3  qui  est  stable  ;  les  composés  intermédiaires  devront 
donc  être  préparés  entre  62  et  100*.  g.  andré. 

Sur  la  dissociation  de  Tiodure  de  mercurdiammoniiun  ; 
Maurice  FRANÇOIS  (C.  JR.,  t.  129,  p.  296;  31.7.99).  —  Le  gaz 
ammoniac  sec  est  absorbé  par  Hgl*,  lequel  se  transforme  en  un 
composé  blanc,  Tiodure  de  mercurdiammonium  HgI*.2AzH*.  Cet 
iodure,  exposé  à  Tair,  perd  AzH*  et  laisse  de  nouveau  HgP.  L'an- 
teur  recherche  si  la  décomposition  de  HgP.2AzH*  obéit  aux  lois  de 
la  dissociation  et  s'il  existe  un  composé  moins  riche  en  ammo- 
niaque, tel  que  Hgl*. AzH^  dont  l'existence,  souvent  signalée,  parait 
douteuse.  L'élude  de  la  dissociation  démontre  l'existence  d'un 
composé  blanc  intermédiaire.  Pendant  la  première  période, 
HgI*.2AzH^  se  décompose  en  AzH^  et  SHgl^AAzW  sans  produc- 
tion de  HgP;  dans  la  seconde,  le  composé  3HgI*.4AzH3  se  dé- 
compose en  Hgl*-f-AzH^.  La  première  décomposition  est  carac- 
térisée par  une  forte  tension  de  dissociation,  la  seconde  par  une 
faible  tension.  o.  andré. 

Action  du  bioxyde  d'azote  sur  les  sels  de  protoxyde  de 
chrome;  G.  CHESNEAU  (C.  /?.,  t.  129,  p.  100;  10.7.99).  —  L'au- 
teur protège  les  solutions  chromeuses  contre  Faction  de  l'air  en 
recouvrant  celles-ci  d'une  couche  d'huile  lourde  de  pétrole  de 
5  à  10  centimètres  d'épaisseur.  En  saturant  une  solution  de  GrCl* 
par  AzO,  on  arrive  à  une  absorption  qui  répond  à  peu  près  à  la 
composition  (CrCl*)3AzO;  la  solution  de  CrCl*  devient  d'un  beau 
roug-e  foncé  qui  passe  bientôt  au  brun  verdàtre  au  bout  d'une  heure 
ou  deux,  à  la  temp.  ordinaire;  instantanément  à  100*».  Les  sel> 
ferreux  abandonnent  complètement  AzO  soit  par  le  chauffage,  soit 
par  l'action  du  vide  :  le  chlorure  chromeux  nitreux  n'abandonne 
pas  de  gaz  à  Tébullilion,  ni  dans  le  vide.  Lorsqu'on  fait  absorber 
le  bioxyde  d'azote  par  des  solutions  chromeuses  sur  le  mercure  ♦•! 
en  agitant  vivement,  on  remarque  que  cette  absorption  est  plus 
forte  (jue  dans  le  simple  passage  du  gaz  au  travers  du  liquide: 
elle  est  notablement  moindre  quand  elle  se  produit  lentement 
([mol  2  à  1"»°>,3  dans  le  premier  cas,  0"**',87  dans  le  second,  pour 
3GrCl'^).  Cette  particularité  proviendrait  de  l'action  de  CrCl*  restant 
libre  sur  lo  chlorure  nitreux.  Le  chlorure  chromeux  neutre  saturé 
rapidiMiient  de  AzO  donne  (après  agitation  prolongée  à  l'air,  pour 
être  sur  qu'il  ne  reste  plus  aucune  trace  de  CrCl*  libre;  un  pj  lé 
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rouge  avec  la  liqueur  de  Fehlin^  bouillante  (formation  d'hydro- 
xylamine  AzH^O)  et  ne  contient  pas  d'ammoniaque;  saturé  lente- 
ment à  froid,  il  ne  donne  rien  avec  la  liqueur  de  Fehling  et  dégage 
AzH*  avec  les  alcalis  fixes.  Le  chlonire  acide,  saturé  à  froid,  donne 
à  la  fois  les  deux  réactions.  Ces  faits  sont  traduits  par  ces  deux 
équations  : 

2(CrCl2)3A20  +  3H20  =  âCr^CPO  +  âAzH^O, 

2CrC12  +  2(CrG12)3AzO  +  SH^O  =  ICr^CIK)  +  iAzH^ 

G.    ANDRK. 

Sur  las  sulfo-antimonitaB  métalliques;  POUGET  {C.  H., 
t.  129,  p.  103;  10.7.99).  —  L'action  de  AgAzO*  sur  les  solutions 
de  sulfo-antimonile  normal  de  potassium  SbS^K*  donne  naissance 
à  deux  composés  :  SbSWg^,  SbS^Ag^K.  Les  sels  de  zinc,  d(»  man- 
ganèse, de  plomb  se  conduisent  de  même;  il  se  fait  un  sulio-anti- 
monite  trimétalliquc  et  un  sulfo-antimonitu  double  SbS^M'K  ;  l'au- 
teur n'a  pas  obtenu  de  sel  monométalliquo  SbS^MK*.    o.  andré. 

Sur  racétate  chromique;  A.  RECOURA  (C.  li.,  t.  129,  p.  158; 
17.7.99).  —  L'auteur  a  montré  antérieurement  que  le  chlorure,  le 
bromure,  le  sulfate  chromiques  existent  chacun  sous  deux  formes 
isomères,  instables  à  l'état  solide,  la  iorme  violette  qui  constitue 
un  sel  métallique  ordinaire  et  la  forme  verte  qui  représente)  un 
<;omposé  anormal,  non  salin,  car  la  totalité  ou  une  partie  de  l'acide 
du  composé  est  dissimulée  à  ses  réactifs  ordinaires. 

L*acétate  chromique  existe  sous  (fuatre  formes  isomères  :  la  forme 
stable  en  dissolution  était  le  sel  normal  dans  le  cas  des  s(^ls  men- 
tionnés plus  haut,  les  formes  stables  de  l'acétate  sont  celles  (|ui 
ne  sont  pas  de  véritables  sels.  —  L'acétate  normal  do  chrome 
Gr(CHK)V  s'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sulfate 
violet  de  chrome  et  l'acétate  de  baryum  ;  on  obtient  ainsi  une  solu- 
tion verte,  le  sel  ayant  pour  formule  Cr(G*H'>0*;-^.5H«0.  f^t  acé- 
tate est  normal,  car  la  totalité  de  l'acide  acétique  est  complètement 
et  instantanément  déplacée  par  les  alcalis  ou  par  les  acides  forts. 
Les  trois  radicaux  fonctionnent  comme  ions  électro-positifs.  Cette 
solution  verte  est  très  instable  ;  au  bout  d(;  quelques  heures  elle 
devient  violette.  Cette  teinte  varie  elle-même  pendant  une  dizaine 
de  jours  et,  ewfiu,  au  bout  d'une  année  environ,  la  liqueur  devient 
verte.  L'acétate  normal  s'est  progressivement  transformé  en  trois 
acétates  anormaux  isomériijues  dans  lesquels  la  soude  ne  précipite 
pas  l'hydrate  chromirjuo.  Dans  le  premier  isomère  (liqueiir  violette, 
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au  bout  de  quelques  heures),  deux  radicaux  acides  peuvent  faire 
double  décomposition  avec  NaOH  et  existant  conséquemmeot  à 
l'état  d*ions  électro-positifs,  le  troisième  est  engagé  dans  un  radical 
très  stable  avec  le  chrome.  Dans  le  deuxième  isomère  (violet,  au 
bout  de  10  jours),  un  seul  radical  existe  à  Tétat  d'ion,  les  deux 
autres  étant  engagés  dans  le  radical  chromique  ;  dans  le  troisième 
isomère  (vert,  au  bout  d'une  année),  la  même  chose  a  lieu. 

G.    ANDRE. 

Sur  les  états  isomèriques  de  l'acétate  chromiqae.  Acétate 
normal.  Acétate  anormal   violet  monoacide;    A.    RECOURA 
(C.  /?.,  t.  129,  p.  208;  24.7.99).  —  L'auteur  a  établi  récemmcni 
(17  juillet  1899)  l'existence  de  quatre  formes  isomères  de  l'acétate 
chromique  ;  le  premier  isomère  constituant  seul  l'acétate  normal 
Ce  sel  a  été  préparé  en  mélangeant  de  l'hydrate  chromique  avec 
C*H*0*  cristallisable  en  quantité  équivalente  ;  la  bouillie  cristalline 
obtenue  est  séchée  sur  porcelaine  poreuse.  Poudre   gris  lilas, 
donnant  une  dissolution  vert-jaunàtre  se  transformant   très  rapi- 
dement en  la  dissolution  violette  d'acétate  anormal.  Sa  formule  est 
Cr(C*H30*)3.H*0.  —  Vacétate  violet  anormal  monoacide  étant  le 
troisième  isomère  que  l'auteur  étudie  d'abord  comme  plus  simple, 
s'obtient  en  abandonnant  à  l'évaporation  spontanée  sous  cloche  et 
en  présence  d'ac.  sulfurique  et  d'ac.  acétique,  la  dissolution  vio- 
lette d'acétate  chromique.  Lamelles  minces,  brillantes,  vitreuses, 
violettes  :  Cr(C*H30*)3.H*0  ;  ce  corps  solide  perd  à  l'air  de  l'acide 
acétique  jusqu'à  1  molécule,  aussi  faut-il  évaporer  sa  dissolution 
en  présence  de  cet  acide.  Ce  composé  n'est  pas  un  sel  de  chrome, 
les  alcalis  ne  précipitent  pas  sa  dissolution  à  froid;  des  trois  radi- 
caux acides  qu'il  renferme,deux  ne  sont  déplacés  ni  par  les  alcalis, 
ni  par  les  acides  forts  ;  ils  sont  engagés  dans  le  radical  chromique, 
le  troisième  seul  peut  se  combiner  aux  alcalis.  L'étude  calorimé- 
trique de  ce  corps  doit  le  faire  envisager  comme  un  acide  mono- 
basique à  radical  complexe  :  Cr(C*H30*j*C*H*0*  ;  celte  hypothèst^ 
orit  corroborée  par  la  cryoscopie.  L'auteur  représente  cet  acide 
chromo-monoacétique  par  la  formule  [Cr(;C*H30«)«]C«H*O*.2H*C). 

G.  ANDRÉ. 

Sur  les  états  isomèriques  de  l'acétate  chromique  ;  acétate 
anormal  violet  biacide,  acétate  anormal  vert  monoacide  ;  A. 
RECOURA  {C.  /?.,  1. 129,  p.  288;  31.7.99).  —  Une  solution  d'act- 
tate  normal  verte  se  transforme  en  quelques  heures  en  une  solu- 
tion viololte  ;  celle-ci,  pour  des  raisons  analogues  à  celles  exposées 
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par  l'auteur  (C.  /?.,  t.  129,  t.  208)  pour  Tacide  chromo-monoacô- 
tique,doit  être  considérée  comme  renfermant  un  acide  bibnsique  ii 
radical  complexe,  Tacido  chromo-diacéiique  [Cr(C*HH)*)J(C*H*0*»*. 
En  effet,  les  alcalis  ne  précipitent  pas  la  solution  froide  ;  do  plus^ 
si,  dans  la  solution  renfermant  1  moléc.  du  composé  et  additionnée 
de  phtaléine  du  phénol,  on  verse  NaOH  titrée,  la  liqueur  limpide 
vire  au  rouge  quand  on  a  versé  2  moléc.  NaOH  ;  donc  une  des 
trois  molécules  d*ac.  acétique  du  composé  est  en^j^agée  dans  le 
radical  avec  le  chrome.  Les  mesures  thermochimiques  et  cryosco* 
piques  parient  également  dans  le  sens  de  la  préscmce  dans  cette 
solution  d*un  acide  complexe  chromo-diacétique.  Celui-ci  n*a 
pu  être  isolé  à  Tétat  de  pureté.  —  L'auteur  a  annoncé  que  la 
solution  d'acétate  chromique  renfermait  au  bout  d'une  di^ainf? 
de  jours  de  l'acide  chromo-monoacétique  violet  :  au  bout  d'un 
an,  la  liqueur  est  devenue  verte.  Il  s'est  alors  formé  un  isomrro 
vert  de  l'acide  chromo-inonoacétique  violet.  Cet  isomère  vert  s'ob- 
tient plus  rapidement  par  l'ébullition  d'une  solution  quelconque 
d'acétate  chromique  additionnée  d'ac.  acétique.  Par  évaporation, 
on  obtient  une  matière  solide  verte  Cr(C*HK)*)'.l/2HH)  dont  les 
propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  de  l'acide  chromo:moiioacé- 
tique  violet  et  qui,  pour  les  mêmes  raisons,  doit  être  c^)n8idérée 
comme  un  acide  monobasique  [CKC'H30*)*]C*H*()*  ;  cet  acide 
serait,  puisqu'il  faut  en  doubler  la  formule,  un  polynwre  de  l'acide 
violet.  L'hydrate  chromique,  que  les  alcalis  à  l'ébullition  préci- 
pitent des  deux  acides,  n'a  pas  les  mêmes  caractères. 

G,  ANDHK. 

Sur  la  pnri&catioii  de  l'iridium;  E.  LEIDIÉ  {Ç.  H.,  1. 129, 

p.  214  ;  24.7.91)j.  —  On  pulvérise  l'iridium,  on  le  mélange  avec 
deux  fois  son  poids  de  NaCl  fondu  et  on  le  chauffe  dans  un  courant 
de  chlore  sec  au  rouge  naissant.  On  traite  ensuite  le  pnxluit  de  la 
réaction  par  de  Teau  acidulée  par  HCI  et  on  ajouta  à  (leiUi  liqu^.'ur 
tiède  du  nitrite  de  sodium  jusqu'à  cessation  de  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses,  puis  on  alcalinise  par  Na*C^>*^  et  on  réajo»Jte 
AzO*Na;  on  (ait  ensuite  bouillir.  On  précipite  ainsi  Fe,  Pb.  \\\,  Ijh 
dissolution  renlenne  Ru,  Fih,  Ir  à  IV-tat  d'azotiles  double?»  et  O*  a 
l'état  d'osmiate.  On  élimine  Hu  et  Os  en  les  transformant  en 
peroxydes  volatils  «par  NaOH4-Cl».  l^s  nitrites  de  Hh  et  de  Ir 
sont  détruits  par  évapora tion  à  siccité  en  présence  de  HCI;  il  vt'^U: 
les  chlorures  double:,  Wi*Cl«.6NaCl  et  lrCl*.2fNaCI.  Oi.  chlonire» 
desséchés  sont  imit^rs  par  un  courant  de  chlore  à  i  i(r,  \h  matière 
refroidie  csl  addiiionn-:e  d'eau  froid»?  chargée  de  chlore  ;  A  -*: 
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produit  NaCI  et  Rh*Cl*  insoluble  dans  Teau  que  Ton  sépare  jiar 
flitration.  Le  sel  d'iridium,  demeuré  inaltéré,  est  précipité  par  un 
excès  de  AzH*Cl  à  Tétat  de  chloroiridate  IrCl*.2AzH*Cl  insoluble, 
qui,  séché,  est  décomposé  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène. 

G.  ANDRÉ. 

Sur  un  asotite  doubla  de  ruthénium  et  de  potassium  ;  L . 
BRIZARD  (C.  /?.,  t.  129,  p.  216  ;  24.7.99).  —  Joly  et  Vézes  ont 
décrit  razotite  double  :  Ru«(AzO«)*.4AzO«K  ;  Joly  et  Leidié  Tazo- 
tite  double  Ru*OfAzO*)*.8AzO*K.  L'auteur  a  préparé  un  nouvel 
azotite  double  en  relation  étroite  avec  un  chlorure  double  complexe 
Ru«.H«.AzO.CP,3KGl,2HCl,  décrit  antérieurement  par  lui  (C.  /?.. 
t.  122,  p.  730).  On  traite  une  solution  étendue,  tiède  et  acidulée 
par  HCl  de  ce  chlorure  complexe  par  AzO^K  jusqu'à  cessation  de 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses.  Les  cristaux  jaune  orangé  que 
l'on  obtient  répondent  à  la  formule  Ru«.H«.(AzO«)*,3AzO*K4H*0. 
Ils  perdent  4H*0  à  100*  sans  décomposition  ;  à  360*,  dans  le  vide, 
leur  décomposition  est  complète.  L'action  de  HCl  reproduit  le 
chlorure  double  complexe,  point  de  départ  de  la  préparation  du 
nitrite.  g.  andhé. 

Sur  les  propriétés  réductrices  du  bore  et  de  l'aluminium  ; 
DÏÏBOIN  et  GAUTIER  (C.  /?.,  t.  129,  p.  217;  24.7.99).  —  Un  mé- 
lange de  54  p.  d'aluminium  et  de  70  p.  B^O^  fondu  et  pulvérisé, 
allumé  en  un  point  avec  le  dard  du  chalumeau,  brûle  rapidement 
et  avec  un  vif  éclat.  Un  mélange  de  silice  et  d'aluminium  ne  con- 
tinue à  briller  que  lorsque  la  masse  a  été  bien  allumée  au  moyen 
du  chalumeau.  Le  résidu  brut  de  ces  expériences,  mélange  de  bore 
et  d'aluminium,  chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  porcelaine  tra- 
versé par  un  courant  de  chlore,  ou  de  vapeurs  de  brome  ou  de 
vapeurs  d'iode,  fournit  AlGl3,AlBr3,AlI3,  et  il  reste  de  Tacide 
borique.  H*S  donne  beaucoup  de  B^S^.  Le  mélange  de  silicium  el 
d'aliiinine  ^^e  comporte  de  même.  g.  andrk. 

Déterminations  thermochimiques.  L'éthyldnediamine;  BER- 
THELOT»^'.  H.,  129,  p.  .'320;  7.8.99).  —  Les  déterminations  de 
l'auteur  jMjrlent  sur  les  acides  do  la  bile,  l'amygdaline,  la  conirine. 
réthvlèiicdiamine. 

Aridr  rhohliquo C^H\*^O^.H^().  —  Chaleur  de  comb.  moléculair»' 
:=z  :][{.)  [^>\1  (à  vol.  coustaiil)  ;  SiOO^'^^i  là  pression  constante. 
Chaleur  .lo  formation  élémentaire  :  C«*  ~rH*«+0«=  rSO^V--*',:]'). 

Anivf/dnlinr  C^^H^'^AzO**.   —  Chaleur  de   comb.  moléculaire 
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=  2348Caï,7  (à  vol.  constant)  ;  2349Cai,2  (à  pression  constante). 
Chaleur  de  formation  élémentaire  =  +  468*^*^5. 

Conicine  C*H**'Az.  — Chaleur  de  comb.  moléculaire  =  1273Cai,5 
(à  vol.  constant)  ;  1275^»^ ,5  (à  pression  constante).  Formation  par 
les  éléments  +  65C»i,4.  Dissohition  =-l-5^^i  ;  neutralisation  par 
HCl  =  +  lic**,4. —  La  chaleur  de  formation  du  chlorhydrate  solide 
est  inférieure  à  celles  des  chlorhydrates  d'ammoniaque  et  de  pipé- 
ridine,  mais  elle  est  supérieure  à  celle  du  chlorhydrate  d'aniline. 

Éthylèïiediamine  C'H^Az*.  —  Chaleur  de  comb.  moléculaire  de 
V hydrate  C«H«oAz«0  =  +  452Cai,4  (à  vol.  constant)  ;  =453<'ai(à 
pression  constante).  Formation  par  les  éléments  =-{-80^*^6. 
Chaleur  de  dissolution  =  +  4<''**,68.  —  Base  anhydre.  Dissolution 
(à  25*»)  =-p7<''*^45).  La  combin.  de  la  base  anhydre  avec  1  moléc. 
d'eau  dégage -{- 2<^^77.  La  chaleur  de  formation  élémentaire  de 
l'anhydride  =  +  8'^,8.  —  Dichlorhydrale  C«H*oAz*Cl«.  Chaleur 
de  dissolution  =  —  6''^^65  à  28^,8  (MM.  Colson  et  Darzens  ont 
donné  —  7c»i,55  à  15**).  L'action  de  la  soude  sur  le  dichlorhydrate 
dissous  montre  que  le  déplacement  de  l'alcali  par  NaOH  n'est  pas 
total  :  il  y  a  partage.  Chaleur  de  formation  élémentaire  : 

C2  -1-  HW  4-  Az3  -^-  012  =  -j-  I24c*i,6         g.  andré. 

Etude  de  roxyméthylône-cyanacètate   de  môthyle    et   de 

quelques-uns  de  ses  homologues  ;  E.  GRÉGOIRE  de  BOLLEHONT 

(C.  /?.,  t.  129,  p.  50:  3.7.99).  —  Les  dérivés  oxyraéthylène-cyan- 

acétiques  s'obtiennent  facilement  en  saponifiant  les  éthers  éthoxy- 

et  méthoxyméthylène-cyanacétiques  décrits  récemment  par  l'auteur 

(C  R.yi,  128,  p.  1338).  Ils  sont  tous  légèrement  solubles  dans  l'eau, 

solubles  dans  l'alcool  et  Téther.  Les  premiers  termes  cristallisent 

facilement  ;  ils  distillent  dans  le  vide  avec  décomposition,  d'autant 

plus  profonde  que  l'on  s'élève  dans  la  série.  Ils  constituent  de  réels 

acides  monobasiques,  plus  forts  que  l'acide  acétique.  — Oxyméthy- 

/CAz 
lène-cvanaaHate  de  méthyle  G^=CH.OH     .  Les éthoxy- et métho- 

\CO.OCH« 

xyméthylène-cyanacétatcs  de   méthyle  donnent,   en  présence  de 

/   /CAz  y 

l'eau  de  baryte,  un  seul  et  unique  sel  de  baryum!  C^CHO  )  Ba 

\  \CO.OGHV 

qui,  décompose  par  SO*H*  étendu,  met  en  liberté  le  dérivé  oxy- 

méthylénique.  Celui-ci  a  une  saveur  acide,  une  odeur  piquante,  il 

est  volatil  et  fond  à  136-137°.  L'auteur  décrit  le  sel  de  barj-um, 

celui  de  cuivre   et  celui  d'argent.    —  Oxymcthylhuicyonacétate 
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(Tétbyle;  poudre  blanche  fondant  vers  67*;  possède  un  caractère 
acide  plus  faible  que  le  méthyle  con'espondant.  —  Oxyméthyl^ne- 
cyanacétate  d*amylc.  Ce  composé  n'a  été  déterminé  que  par  ses  sels 
de  baryum  et  d'argent  précédemment  étudiés  ;  on  n'a  pu  caraclé- 
riseï'  Tacide  libre.  g.  andrk. 

Oxydation  du  propylglycol  par  Taau  de  brome  ;  André  KLDIG 
(C.  /?.,  1. 129,  p.  219  ;  24.7.99).  —  Si  on  expose  aux  rayons  solaires 
1  mol.  de  propylglycol  et  2  atomes  de  brome  dissous  dans  Teau,  il 
y  a  décoloration  progressive.  Après  saturation  du  liquide  par 
Na^CO^  on  a  disiillé  :  le  liquide  qui  passe  réduit  la  liqueur  de 
Fehling  et  donne  un  ppté  avec  Tacétale  de  phéuylhydrazine  :  c'esi 
Tosazone  du  méthylglyoyal,  fondant  à  145"*.  En  traitant  le  liquide 
distillé  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  NaHCO*,  on  pré- 
pare Foxime  de  Tacétol,  fondant  à  70-71*.  L*eau  de  brome  agit 
donc  comme  oxydant  vis-à-vis  du  propylglycol,  Toxydation  portant 
sur  la  fonction  alcool  secondaire.  g.  andré. 

Sur  un  homologue  inférieur  de  Tacide  citrique  ;  Angustin 
DURAND  (C.  R.,  t.  128,  p.  1525  ;  19.6.99).  —  Haller  et  Held  ont 
effectué  la  synthèse  de  l'acide  citrique  en  fixant  CHAz  sur  Tacétone- 
dicarbonate  d'éihyle  et  transformant  la  cyanhydrine  formée  par 
ébullition  avec  HGl.  L*auteur  applique  celte  méthode  à  l'obtention 
d'acides  homologues  de  Tac.  citrique  par  Taction  de  CAzH  sur  les 
acides  acétoniques.  C'est  ainsi  que  le  dérivé  sodé  de  Télher  oxal- 
acétique  traité  par  KCAz  et  HCl  fournit  un  sirop  jaune  clair,  forte- 
ment acide,  dont  le  sel  de  chaux  répond  à  l'acide 

(:02H 
•     OH 

(;h2-co2h 

Cet  acide  ne  difïère  de  l'acide  citrique  que  par  CH*  en  iiiDins. 

G.    ANDHK. 

Sur  Tacide  dichloro-3,4-butanoîque ;  R.  LESPIEAU  [C.  II. 
t.  129,  p.  224  ;  24.7.99j.  —  L'auteur  a  décrit  antérieurement 
iC.  /?.,  t.  127,  p.  960)  le  nilrile  résultant  de  Faction  de  CAzH  >ur 
répichlorhydrine  et  formulé  ce  corps  :  CH«C1-CH.0H.CH*.(:Az. 
Or  il  a  pu  passer  de  ce  nitrile  à  l'acide  crotonique  fondant  à  72% 
ce  qui  constitue  une  preuve  en  faveur  de  la  formule  linéaire.  — 
L'action  de  PCI'»  sur  ce  nitrile  en  solution  éthérée  froide   fournil 
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un  nouveau  nitrile  bouillant  à  ii^ii4*  «H=:i5**K  c'est  le  nitnlo 
dicblorobuUtnoîque  CHH:i.CHa.CH*.a\z.  Celui-ci,  sa|>ointle  )>ar 
HQ.  donne  l'acide  dichlorobutenoîque  CH*CLCHa.rJ4*.CO*H 
fondant  à  4d-oO».  —  En  chanfTant  le  nitnie  CH^.CHa.CH^au 
au  réfrigérant  ascendant  avec  HI  et  un  peu  de  phosphore  rou^\ 
puis  neutralisant  le  liquide  par  KKX)'»  on  obtient,  à  la  suite  d*une 
série  de  purifications*  un  corps  cristallisé,  fondant  à  7â*,  iJentii|uo 
à  Facidecrotonique  C*H*0*.  o.  andrk. 

Action  de  la  phénylhydraiine  sur  les  bromores,  chlorures 
et  iodores  alcooliques;  J.  ALLAIH-LE  CAHU  {C.  /?.,  i.  129, 
p.  105;  10.7.99).  —  Le  bromure  d*éthyle  agissant  sur  une  solution 
éthérée  de  phénylhydrazine  fournit  un  bromhydrate  basique  do 
phénylhydrazine.  En  solution  alcoolique,  on  obtient  du  bromliydnile 
de  phénylhydrazine.  Le  chlorure  d'éthyle  se  comporte  de  même.  Les 
iodures  propylique  et  butylique  normaux  donnent  des  composés 
analogues  à  Fun  de  ceux  décrits  récemment  par  MM.  (tenvresse 
et  Bourcet  :  (C«H5.\zH.AzHi}«C»H-I  et  (C«H».AzH.AzH*)*C*H»I, 
mais  ne  fournissent  pas  de  corps  tels  que  C*H*Az*H*(C5H'^)*I  et 
C*H*Az*H*(C*H>;*I.  Les  chlorures  et  bromures  alcooliques  ne  se 
comportent  donc  pas  de  la  même  manière  avec  la  phénylhydrazine 
que  les  iodures  correspondants;  de  plus,  les  iodures  nloooli(|ues 
supérieurs  se  conduisent  d'une  manière  diiîérenle  des  iodures  do 
méthyle  et  d'éthyle  vis-à-vis  du  même  réactif.  o.  andhé. 

Sur  quelques  alcaloïdes  de  Topium;  Emile  LEROT  [(s.  /?., 
t,  129,  p.  220  ;  24.7.99).  —  L'auteur  fournil  les  données  thermo- 
chimiques  suivantes  : 

I.  Codéine  C««H««Az03-f-H*0.  —  Chaleur  de  comb.  là  vol. 
constant)  =ifô25«ï,8  ;  (à  pression  constante)  ~  28«7<'*ï,7.  Chaleur 
d'hydratation  :  Cod.  +  H«0  liq.  =  +  2^\2S.  Chaleur  de  formation: 

G»8  +  H2>  +  Az  +  03  +  H^O  liq.  =  +  9ic«i,4; 
018  -i-  H21  +  Az  4-  03=  Cod.  anhydre  =  +  9t^\^. 

Chaleur  de  dissolution  = —  0^^1,68.  La  codéine  est  un  éth(»r  iiié- 
thylique  de  la  morphine  ;  ces  deux  corps  étant  pris  a  Tétat  an- 
hydre, la  difTérence  de  leurs  chaleurs  do  combustion  est  <le 
179^*^5  ;  cette  valeur  est  voisine  de  celles  que  prés(;ntent  I(î8 
éthers  méthyliques  dérivés  des  phénols. 

II.  Tbébaïne  C«»H«*AzO».  —  Chaleur  d(;  formation  : 

^:^o  ^  1121  _j.  Az  }-  03  =  +  7V^,6. 
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III.  Papavérine  C**H'*AzO*-  —  Chaleur  de  formation  : 

C20  +  H21 4-  Az  +  0*  =r  +  ISlcai,  9_ 

IV.  Narcotine  C**H*3a.zO".  —  Chaleur  de  formation  : 

G22  +  H»  -f  Az  +  01  =  +  223C»»,  5. 

L'intensité  de  la  fonction  basique  des  alcaloïdes  de   Topiuin  est 
la  suivante  : 

Base  solide. 

HCI  dissoaSf  sel  dissous.     HCJ  gaseax,  sel  solide- 
Cal  Cal 
Codéine +9,i'î                       29,74 

Morphine 7, 18  27,97 

Thébaïne 6,93  24,31 

Papavérine 4,15  26,48 

Narcotine 2,33  21 ,72 

"  '  G.   AXDKK. 

Sur  la  composition  de  ralbomen  de  la  graine  de  caroubier; 
production  de  galactose  et  de  mannose  par  hydrolyse;  Em. 
BOURQUELOT  et  H.  HÉRISSET  (C.  /?.,  t.  129,  p.  228;  24.7.9in. 
—  Les  auteurs  reprennent  l'étude  de  cette  question  pour  éclaircir 
les  données  contradictoires  relatives  à  la  nature  des  sucres  qui 
prennent  naissance  dans  l'hydrolyse  de  l'albumen  de  la  graine  <iu 
caroubier.  Cette  hydrolyse  esl  elîectuée  à  l'autoclave  à  110"  avec 
SO*H*  à  4  0/0  (1  lit.  d'acide  pour  235  gr.  d'albumen  gontlé,  ou 
100  à  105  gr.  d'albumen  secj.  Le  produit  obtenu  renferme  du  galac- 
tose el  du  mannose  qui  ne  semblent  accompagnés  d'aucun  autn* 
sucre.  Il  reste  après  l'hydrolyse,  elTectuée  d'après  les  indication'^ 
précédentes,  une  partie  qui  constitue  vraisemblablement  un  hy- 
drate (le  carbone  phis  résistant  que  ceux  qui  ont  fourni  les  sucres 
prrci'dents.  g.  andré. 

Sur  le  dosage  du  mannose  mélangé  à  d'autres  sucres  ;  Em. 
BOURQUELOT  et  H.  HÉRISSEY  [C.  /?.,  t.  129,  p.  839  ;  7.8.99..  - 
Les  auteurs  recherchent  si  la  propriété  que  possède  le  mannose 
de  «lonner  une  hydrazone  insoluble  à  froid  peut  servir  de  base  h 
un  procédé  (h?  dosage  de  ce  sucre.  Une  série  d'essais  elTectués  >nr 
{\o>  sukitioiis  de  mannose  de  titre  connu,  pur  ou  mélangé  à  «raulres 
sucre>  (galactose,  arahiuose,  lualtose),  leur  a  montré  que  la  phéiiyi- 
liydra/iiir  peut  servir  à  do>er  le  mannose  dans  les  recherches  de 
chiuiie  véjjiétale  (îI  que  la  jn'éseuce  d'autres  sucres  ne  motiilie  pa> 
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sensiblement  les  résultats.  On  opérera  à  une  temp.  aussi  basse 
que  possible  et  sur  des  solutions  renfermant  de  3  à  6  0/0  de  man- 

nOSe.  G.    ANDRÉ. 

Sur  la  cérine  et  la  friédôline;  C.ISTRATIet  A.  OSTROGOVICH 
(C.  /?.,  t.  428,  p.  1581  ;  25.6.99).  —  On  traite  le  liège  par  CHG13, 
l'extrait  brut  est  ensuite  traité  par  Talcool  au  réfrigérant  à  reflux, 
on  tlltre,  on  lave  à  Talcool  tiède.  La  partie  insoluble  dans  Talcool 
tiède  est  traitée  par  GHCP;  on  sépare,  par  différence  de  solu- 
bilité, deux  substances  :  1**  la  cérine^  décrite  autrefois  par  Che , 
vreul  et  divers  auteurs  ;  c'est  une  substance  blanche,  soyeuse, 
fondant  à  234.234%5  assez  soluble  dans  CHCP,C«H«,  peu  solu- 
ble  dans  Téthanol,  Téther  acétique,  Téther  ordinaire,  l'alcool. 
Sa  formule  est  C*^H**0«,  elle  est  lévogyre  ;  2**  la  friédéliney  signalée 
déjà  en  1892  par  M.  Istrati,  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles 
blanches,  brillantes  ;  elle  est  soluble  dans  les  mêmes  solvanis 
que  la  cérine,  mais  en  plus  grandes  proportions.  Les  auteurs 
lui  ont  trouvé  un  poids  moléculaire  de  645;  la  formule  que  fournit 
Tanalyse  répond  à  C^^H'îoos.  Cette  matière  est  lévogyre. 

G.  ANDRK. 

Contribution  à  Tétude  chimique  de  Tôcorce  du  Rhamnus 
pnrshiana  (Cascara  Sagrada);  LEPRINCE  (C.  /?.,  t.  129,  p.  60; 

3.7.99).  —  L'auteur  décrit  les  opérations  qu'il  fait  subir  à  cette 
écorce  et  qui  lui  ont  permis  d'y  démontrer  la  présence  de  la  chry- 
sarobine,  de  l'acide  chrysophanique  et  de  Témodine.     g.  andré. 

Cristallisation  de  Talbumine  do  sang  ;  M'*''  S.  GRUZEWSKA 
(C.  /?.,  t.  128,  p.  1585;  19.6.99).  —  L'auteur  modifie  un  peu  le 
procédé  employé  par  ses  devanciers  (Hofmeister,  Gurber).  Le 
ftérum  est  mélangé,  à  volumes  égaux,  avec  une  solution  saturée  à 
froid  de  (AzH*)*SO*;  les  globulines  se  précipitent  :  on  filtre  et  on 
expose  le  filtrat  au  froid  ( — l'*)  pendant  un  certain  temps  ;  on  le 
transporte  ensuite  à  la  temp.  du  laboratoire  (18  à  24**);  il  se  fait  un 
abondant  dépôt  de  cristaux  au  bout  de  24  à  48  heures.  Les  sangs 
expériment»!îs  ai)partenaient  à  divers  animaux.  Les  cristaux  obtenus 
sont  essentiellement  formés  par  de  l'albumine.  g.  andré. 

,Sar  des  réactions  nouvelles  des  bases  indoliques  et  des 
corps  albuminoïdes;  Julius  GNEZDAiC.  /?.,  t.  128,  p.  io8i  ; 
26.6.99).  —  Les  urines  riches  en  indican,  traitées  par  de  l'acide 
oxalique  cristallise*  en  excrs  et  chauffées,  se  colorent  en  rouge  ; 
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l'éther  extrait  de  ce  liquide  une  matière  colorante  pourpre.  Elaul 
donné  les  rapports  qui  existent  entre  Tindican  et  l'indol^  Tauteur 
examine  les  réactions  de  Tac.  oxalique  et  autres  acides  bibasique^ 
sur  les  bases  indoUques.  Si  on  fond  0«',5  C*H*0*  avec  une  trace 
d^indol,  la  masse  se  colore  en  rouge  pourpre  ;  si  on  la  dissout  dans 
Teau,  elle  demeure  rouge.  L'a-méthylindol,  le  skatoU  r«ci4if 
iî-méthylindolcarbonique  se  comportent  de  même.  Les  acides 
phtalique,  iso-  et  léréphtaliques,  fondus  avec  Tindol,  IVméthyl* 
indol,  etc.,  donnent  des  sublimés  d'un  faible  violet.  Les  acides 
malonique,  succinique,  glutarique  donnent  des  produits  d'un  rougf 
faible  :  Taccroissement  dans  ces  acides  des  groupes  GH*  diminue 
rintensité  des  réactions.  L*albumine  sèche,  les  peptones.  In  gela- 
tine,  fondues  avec  C*H*0*,  donnent  un  sublimé  rosacé.  La  colora- 
tion est  verte  avec  les  acides  glycocholique,  taurocholique,  cholique, 
la  bilirubine.  La  leucine,  la  tyrosine  le  glycocolle,  les  bases  xan- 
thiques,  Turée,  la  neurine,  les  sucres  donnent  des  produits  peu 
caractéristiques  d'un  jaune  brunâtre  sale.  La  question  delà  préexis- 
tence d*un  groupement  indolique  dans  les  molécules  de  corps  pro- 
téiques  demeure  ouverte,  car  la  destruction  par  HGl  fumant  de 

f 

Talbumine  fournit  un  résidu  qui  ne  se  colore  pas  par  Tac.  oxalique. 

G.  ANDRÉ. 

Signification  physiologique  de  ralcool  dans  le  régne  végé- 
tal ;  P.  MAZÉ  (C.  R.,  t.  .128,  p.  1608  ;  26.6,99).  —  Des  graines  de 
pois  immergées  dans  Teau  et  protégées  contre  Tintervention  «its 
microbes  perdent  de  poids  et  fournissent  des  quantités  d'alcool  qui 
peuvent  atteindre  un  taux  élevé  quand  on  opère,  par  ex.,  avec 
100  graines  et  100  ce.  d'eau  dans  un  vase  conique  d'une  conîe- 
nance  de  300  ce.  La  graine  solubilise  ses  réserves,  lesquelles  ne 
peuvent  servir  à  l'évolution  de  la  plante  à  cause  d'une  aération 
insuffisante  des  cellules  de  l'embryon.  —  Des  pois,  débarrassés  <le 
leurs  embryons  et  placés  dans  du  sable  ou  des  perles  de  verre  imbi- 
bés d'eau,  ont  donné,  en  20  jours  (à  22-23*),  98  mg.  d'alcool  pour 
61  cotylédons.  Outre  l'alcool,  on  trouve  dans  l'eau  des  sucrt^s 
réducteurs  et  des  produits  de  dégradation  des  matières  protéiques. 
L'aleool  semble  être  un  produit  normal  et  nécessaire  de  la  digestion 
(les  hydrocarbonés  dans  les  graines  en  voie  de  développement  ;  en 
elïet,  si  on  laisse  le  bourgeon  terminal  en  l'air  chez  quelques  plan- 
Iules  seulement,  celles-ci  continuent  à  pousser  sans  manifester 
aucun  trouble  ;  les  fonctions  diastasiques  paraissent  donc  s'atroin- 
plir  nomialenient  sous  l'eau  dans  les  cotylédons,  non  seulement 
chez  les  plantules  (jui  évohumt,  mais  chez  celles  qui  sont  compK'- 
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tement  sabmergées.  La  cellule  vivante  forme  de  Talcool,  coiume 
la  ceilale  de  levure,  aux  dépens  dei=^  glucoses.  g.  andhé. 

Sur  la  prèaenca,  dans  Torganiame  animal,  d*nn  ferment 
solnble  réduisant  les  nitrates  ;  E.  ABELOUS  et  E.  GËRARO  (C. 
R.y  t.  129,  p.  56;  8.7.99).  —  Les  oxpériencos  de  A.  Gautier, 
Bokomy,  Ëhrlich,  Binz  montrent  que  les  cellules  de  Torganisme 
peuvent  vivre  en  partie  anaérobiquement  et  possèdent  un  pouvoir 
réducteur  inégal  vis-à-vis  de  certaines  matières  colorantes  injec- 
tées dans  la  circulation.  Les  auteurs  montrent  que  les  extraits 
aqueux  de  la  plupart  des  organes  :  rein,  loie,  poumon,  rate,  etc., 
jouissent  de  la  propriété,  à  des  degrés  dilïérents,  de  changer  les 
nitrates  en  nitrites  et  cela  en  présence  de  chloroforme  ou  de  thymol, 
de  façon  à  exclure  l'intervention  de  microorganismes.  Cotte  réduc- 
tion, presque  nulle  à  0®,  a  son  maximum  entre  20  et  40%  elle  décroit 
à  60^  et  est  nulle  à  It"*.  Il  semble  donc  bien  qu*il  faille  admettre  ici 
rintervention  d'un  ferment  soluble  :  privés  de  tout  élément  cellu- 
laire, les  extraits  aqueux  sont  réducteurs.  o.  andhé. 

Sur  la  présence,  dans  Torganisme  animal,  d'un  ferment 
soluble  rédacteur.  Pouvoir  réducteur  des  extraits  d'organes  ; 
E.  ABELOUS  et  E.  GÉRARD  (C.  /^,  t.  129,  p.  lOi;  17.7.01)).  — 
Comme  confirmation  des  faits  qu'ils  ont  annoncés  récemment,  les 
auteurs  montrent  que  le  tissu  rénal,  Textrait  glycérine  de  rein  de 
cheval  renferment  un  ferment  soluble  qui  réduit  les  nitrates  en 
nitrites.  Le  chloroforme,  le  thymol,  Tessence  de  cannelle,  le 
lluorure  sodique  (1  à  2  0/0)  n'empêchent  pas  cette  réduction; 
HgCl*  à  1/2000'  Tentrave.  En  présence  du  gaz  hydrogène,  Tactiou 
réductrice  est  plus  intense  qu'en  présence  do  Tair  :  CO*  diminue 
Tactivité  du  ferment;  la  réaction  alcaline  du  milieu  favorise  la 
réduction.  Comme  beaucoup  d'autres  diastases,  la  substance  active 
est  retenue  par  les  bougies  de  biscuit.  g.  andhk. 

Sur  les  variations  de  la  production  de  glycérine  pendant  la 
fermentation  alcoolique  du  sucre;  J.  LABORDE  iC.  IL,  1. 129, 

p.  844  ;  7.8.91);.  —  Le  poids  de  glycérine  qui  se  produit  au  cours 
de  la  fermentation  d'un  poids  <léterminé  de  sucre  n*est  pas  cons- 
tant, ainsi  que  Pasteur  l'a  établi.  Les  recherches  de  Tauti^ur  éta- 
blissent qu'une  même  variété  de  levure  qui  vit  dans  des  milieux 
différents,  de  même  richesse  saccharine,  prut  donner  des  propor- 
tions très  didérentes  de  glycérine.  11  y  a  au^'^mentation  quand  la 
fermentation  est  pénible  et  la  pro'iii^tion  de  glycérine  semble  être 
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en  raison  inverse  de  Tactivité  de  la  levure.  Vient-on  à  modifier  mi. 
milieu  bien  approprié  à  la  vie  de  la  levure  par  addition  de  inatière> 
étrangères,  surtout  azotées,  la  production  de  glycérine  augmentr' 
un  peu  ;  l'activité  de  la  levure  s' atténuant  par  la  rupture  d'équilibre 
des  matériaux  nutritifs  du  milieu  primitif.  Inversement,  Tadditio:. 
de  certaines  de  ces  matières  organiques  à  un  milieu  minéral  fait 
diminuer  la  production  de  glycérine,  avec  augmentation  dans  la 
rapidité  de  la  transformation.  La  quantité  de  glycérine  formir 
augmente  avec  la  concentration  du  sucre,  probablement  par  suiU' 
de  la  diminution  de  l'activité  de  la  levure  par  excès  de  sucre.  Si 
on  augmente  l'acidité  naturelle,  plar  addition  d'acide  tartrique.  lu 
glycérine  augmente  et  elle  augmente  également  avec  la  tempéra- 
ture. Parmi  les  divers  sucres  que  peut  faire  fermenter  une  mémt' 
levure,  il  en  est  certains  qui  lui  font  produire  des  quantités  diffé- 
rentes de  glycérine.  Une  levure  de  vin  a  donné  3.15  0/0  avec  I»- 
galactose  et  le  lactose  interverti  et  2.45  0/0  avec  le  glucose,  it» 
lévulose,  le  saccharose,  le  maltose.  L'auteur,  d'accord  avec  M.  El- 
front,  trouve  que  le  rapport  de  la  glycérine  au  sucre  ferment»^ 
varie  constamment  au  cours  de  la  fermentation.  g.  axdrk. 

Sur  la  sécrétion  des  diastases  ;  DIËNERT  (C.  R.,  t.  129,  p.  68; 

3.7.99).  —  Les  levures  ne  décomposent  le  galactose  en  alcool  et 
CO*  qu'après  s'être  acclimatées  à  ce  sucre  ;  la  durée  de  c^îtte  accli- 
matation varie  avec  les  levures  (C  /^.,  t.  128,  p.  617).  On  ren'l 
celle-ci  très  courte  en  facilitant  la  multiplication  des  cellules  en 
présence  du  galactose  et,  pour  les  levures  sécrétant  de  ia  mélibiaM* 
ou  de  la  lactase,  en  présence  de  mélibiose  ou  de  lactose.  L'auteur 
fait  voir  que  le  phénomène  de  Tacclimatation  s'accompagne,  chez 
les  levures  basses,  d'une  sécrétion  abondante  de  mélibias**  et,  chez 
les  levures  de  lactose,  d'une  forte  sécrétion  de  lactase. 

G.  A.NDHB. 

Sur  le  pouvoir  réducteur  des  urines;  Henri  BÉLIER  \C.  R. 
t.  129,  p.  58;  3.7.99). —  L'auteur  mesure  le  pouvoir  réducteur 
(ruiic  urine  en  mélangeant  celle-ci  avec  10  ce.  SO*H*  concentré  ei 
versant  goutte  à  goulle  une  solution  à  6»',36  KMnO*  par  litre.  Le 
nombre  obtenu  représente  le  pouvoir  réducteur  si  la  concentratioa 
(le  l'urine  est  normale  :  Tauteur  nomme  concentration  normale 
celle  d'une  urine  h  :20gr.  d'urée  par  litre.  L'urine  d'un  individu  bien 
j)ortant  donne  des  chillres compris  entre  12,5  et  15  ;  parmi  les  urines 
patliol()^^i([uos  les  unes  sont  plus  réductiices,  les  autres  moin> 
r»Mluctrices  (jue  l'urine  normale.  Dans  le  premier  groupe  se  rangent 
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les  urines  provenant  de  malades  atteints  d'aflections  chroniques 
(diabète,  tuberculose,  cancer,  etc.)  ;  dans  les  maladies  aijçuës,  lo 
pouvoir  réducteur  est  inférieur  à  la  normale.  Ce  pouvoir  réciucleur, 
dans  chaque  maladie,  n*est  pas  caractérisé  par  un  chifTre  llxe,  co 
chiffre  varie  avec  le  degré  de  la  maladie.  g.  andrb. 

ContribQtion  à  Tétude  d'une  ozjrptomaine  ;  ŒCHSNER  de 
CONINCK  (G.  R.y  t.  129,  p.  109;  10.7.99).  —  L'auteur  décrit  le 
bromhydrate,  le  chloroplatinate,  le  chloroaurate,  le  chloromercu- 
rate  d'une  oxyptomaïne  C*H**AzO  qu'il  a  étudiée  antérieurement 
et  qui  prend  naissance  dans  l'action  de  H*0*  sur  une  ptomnïne 
pyridique.  Ces  sels  sont  stables  en  présence  de  Teau  froide,  ce  <{ui 
les  rapproche  des  sels  similaires  des  ptomaïnes  pyridiquos;  ils 
en  diffèrent  en  ce  qu'ils  ne  sont  pas  modifiés^  mais  décomposés 
par  Teau  tiède  ou  bouillante.  g.  andhé. 

Dosage  du  gaz  carbonique  au  Mont-Blanc;  MAURICE  de 
THIERRY  (G,  /?.,  t.  429,  p.  315  ;  81.7.99j.  —  L'auteur,  utilisant  la 
raéthodeemployéejoumellement  par  MM.  Albert  Lévy  et  Mnrboutin 
à  rObservatoire  municipal  de  Montsouris,  a  trouvé  que  la  quantité 
de  CO*  diminue  très  peu  avec  l'altitude,  ainsi  que  de  Saussure 
l'avait  déjà  remarqué  en  1828. 

100  mètres  cubes  d'air  pris  à  3050  mètres  d'altitude  contiennent 
25»,9CO*  au  lieu  de  32',1  à  Montsouris.  g.  andrk. 

Sur  le  dosage  volumétrique  du  zinc;  POUGET  (C.  /?.,  t.  129, 
p.  15  ;  3.7.99).  —  L'auteur  utilise,  pour  doser  le  zinc,  la  méthode 
que  RoUet  et  Campredon  emploient  pour  le  dosage  du  soufre.  On 
précipite  par  H*S  la  dissolution  de  zinc  et  on  met  ZnS  formé  en 
contact  avec  un  volume  connu  et  en  excès  d'une  liqueur  titrée 
d'iode  lequel  produit  la  réaction  :  ZnS4-I*  =  Znl*  +  S  ;  après 
quelques  minutes,  on  mesure  l'iode  restant  par  l'hyposulfite. 
Pour  éviter  la  Hltration  et  le  lavage  de  ZnS,  Fauteur  ajoute  à  la 
solution  acide  de  zinc  de  l'acétate  de  sodium,  puis  AzII"*  jusqu'à 
formation  d'un  ppté  persistant,  puis  un  excès  d'une  solution  saturée 
deH*S;  on  fait  bouillir  jusqu'à  disparition  de  H*S  (trois  quarts 
d'heure}.  Après  refroidissement,  on  ajoute  la  liqueur  titrée  d'iode: 
au  bout  de  quelque  lemf)s,  le  soufre  nage  an  sein  de  la  liqueur 
brune,  mais  limpide.  g.  anduk. 

Houveau  mode  de  dosage  acidimétrique  des  alcaloïdes  ;  Elle 
FAUÉRES  (C.  n.,  t.  129,  p.  llU:    10.7.00».  —  L'auteur,  pour 


1008         EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN    FRANÇAIS. 

éviter  remploi  des  indicateurs  colorés  dans  le  titrage  des  alcaloïdes* 
s'adresse  à  la  solution  d*oxyde  de  cuivre  ammoniacal  (dissolution 
de  10  gr.  SO^Gu  dans  500  ce.  d'eau,  addition  d^ammoniaquf 
jusqu'à  redissolution  du  ppté,  puis  addition  d'eau  pour  fairt- 
1000  ce).  On  obtient  au  terme  de  la  réaction  avec  celte  liqueur 
un  ppté  d'oxyde  de  cuivre  qui  trouble,  de  la  façon  la  plus  appa- 
rente, le  liquide  en  expérience  :  on  prend  le  titre  par  rapport  à 
l'ac.  sulfurique  déci-normal.  10  centigr.  d'alcaloïde  sont  introduits 
dans  un  vase  avec  20  ce.  SO*H'  déci-normal;  on  dispose  le  vase 
sur  un  fond  noir  et,  après  dissolution,  on  verse  la  liqueur  d'épreuve 
jusqu'à  formation  d'un  louche  persistant.  Le  volume  de  solution 
de  GuO  ammoniacal  consommé  représente  seulement  l'acide  libre: 
soustrait  de  20  ce,  il  exprime  l'acide  combiné  à  l'alcaloïde  et,  par 
suite,  Je  poids  même  de  cet  alcaloïde.  L'auteur  a  obtenu  des 
titrages  satisfaisants  avec  la  spartéïne,  la  morphine,  la  codéine, 
la  cinchonine,  la  strychnine,  l'atropine,  etc.  o.  andriiE. 

Sur  rélimination  de  l'azote  et  du  phosphore  chez  les  nour- 
rissons ;  ŒCHSNER  de  CONINCK  (C.  R.,  t.  129,  p.  223  ;  24.7.99i. 
—  L'auteur  cite  les  chiffres  qu'il  a  obtenus  dans  ses  expériences. 

Az 

Les  rapports  ^^^  qu'il  a  calculés  sont  presque  identiques  à  ceux 

qu'à  publiés  récemment  Keller.  o.  andrb. 

Les  égols,  nonTeaux  antiseptiques  gônôranz;  E.  GAUTRELET 
(C.  /?.,  t.  129,  p.  113;  10.7.99).  —Le  nom  générique  d'éf/ols  e>t 
donné  par  l'auteur  aux  ortho-nitrophénol  (crésol- thymol)  parasul- 
fonales  de  mercure  et  de  potassium;  on  les  différencie  par  les 
dénominations  de  phénégol,  créségol,  tbymégoL  Ces  égols  sont 
des  composés  très  stables;  l'ébuUition  avec  SO*Fe  les  réduit  à 
l'état  de  sels  amidés  incolores;  ils  se  présentent  sous  forme  de 
poudre  rouge  brun  soluble  dans  l'eau,  neutre,  ni  caustique,  ni 
irritante,  ne  coagulant  pas  les  albumines,  précipitant  les  toxine>. 
Les  égols  ne  sont  pas  toxiques;  ce  sont  des  bactéricides  forts. 

G.    ANDRÉ. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     10     NOVEMBRE    1899. 

Présidence  de  M.  Hanriot. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  E.  ViTHEBERT,  cliimiste  à  la  Société  industrielle  de  Mios  (Gi- 
ronde), présenté  j)ar  MM.  Hamuot  et  Béhal; 

M.  le  D*"  Joa(|uin  Olmedilla  y  Puio,  calle  de  la  Victoria,  n*  8,  à 
Madrid,  présenté  par  MM.  Hanriot  et  Béhal; 

M.  René  Ferdinand,  pharmacien  de  l'*  classe,  à  TIsie-Adam 
(Seine-et-Oise),  présenté  par  MM.  Delépinb  et  Fourneau. 

M.  le  D^  Alberto  Urcelay,  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Mérida; 
Yucatan  (Mexique),  présenté  par  MM.  Béhal  et  Valeur. 

M.  le  D'  Fernando  Fathon  Coruea,  pharmacien,  professeur  de 
chimie,  à  Mérida;  Yucatan  (Mexique),  présenté  par  MM.  Béhal 
et  Valeur. 

M.  DucRU  a  déposé  un  pli  cacheté  a  la  date  du  20  septembre. 
M.  Bouveault  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  !•'  octobre. 
M.  Mouneyrat  a  déj)Osé  un  j)li  cacheté  à  la  date  du  6  octobre. 

La  Société  a  re<;u  pour  la  Bibliothèque  : 

Le  Traité  élémentaire  de  méroniquc  chimique  fondée  sur  la 
/Iicrmodynaniiqur^  par  V.  DuIkmu.  Tome  IV  :  t  Les  mélanges 
doubles,  stati(jno  chimicjue  {^^énérale  des  systèmes  hétérogènes  »; 

Un  volume  intituh';  :  Lois  (jénéndes  de  la  chimie^  par  G.  Ghes- 
\\i  au. 

Une  note  de  M.  nflt'ivpuillrrie  intitulée  :  Dosivje  des  cendres 
dans  les  niatirrrs  f/ russes  ; 

Les  discours  prononrés  ii  lu  Srnnce  f/énérale  du  Congrès  des 
Sociétés  savantes  ; 
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La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  M.  F.  Jau- 
bert. 

Les  Annales  do  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie^  de  Fernbach. 

Les  Sources  bibliographiques  des  sciences  chimiques^  de  M.  Jules 
Garçon; 

La  liste  des  prix  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse  ; 

Sept  numéros  de  la  publication  mensuelle  le  Mois  scientifique 
et  industriel; 

Le  Bulletin  mensuel  de  la  chambre  de  commerce  irançjiise  de 
Montréal; 

Le  septième  volume  de  Roscœ-Schorlemœer's  aiisfurliches  lebr- 
buch  der  chemie,  de  Jul.  Wilh.  Briihl  ; 

Einfùhrung  in  die  chemie  in  leichtfasslicher  Jonn,  de  Lassar- 
Cohn  ; 

Sammlung  chemiscber  und  cbemisch  technischer  Vortrage.  Uber 
den  Raum  der  atome^  de  J.  Traube; 

United  States  geological  survey^  publié  sous  la  direction  d^ 
Charles-D.-Walcott  (eighteenth  annual  report  1896-1897  et  nine- 
ieenth  annual  report  1897-1898); 

The  y  car  book  for  colorists  et  dizers; 
Fortietb  annual  report  for   the  year  1897  de  TAcadémie  des 
Sciences  de  Chicago  ; 

Curing  and  fermentation  of  cigare  leaftobacco,  par  Oscar  Lœw. 

Noticia  sobre  a  vida  e  os  trabalhos  scienti/îcos,  de  Charles  Fri*- 
delf  par  Ferreira  (la  Silva  ; 

0  prof.  Ferreira  da  Silva.  Ahlas  biographicos,  par  Albert» 
d'Aguiar  ; 

Apuntes  biograficcs  del  cminente  quimico  Berzelius,  par  k- 
D'  don  Joaquin  Olmediila; 

Leonardo  de  Vinci  pintor  y  quimico  de  los  siglos,  XV  et  XVI; 

Conférence  faite  par  M.  le  D'  Joaquin  Olmediila  y  Puig; 

Annali  délia  regin  scuola  superiora  di  agricoltura  in  Port  ici. 


»  so 


M.  Hanuiot  s'exprime  en  ces  termes  :  Quelques  mois  h  peint 
sont  écoulés  depuis  la  mort  de  Friedcl,que  la  Société  chimique  e^t 
Irappée  d'un  nouveau  deuil  dans  la  personne  d'un  de  ses  ancieu> 

présidents,  Sclieurer-Keslner. 

Schourer  était  né  à  Mulhouse^  le  11  février  1833  et  Ht  ses  pre- 
mières études  à  Strasbourg  et  à  Tbann,  sur  cette  terre  d'Alsace 
si  léiiile  en  hommes  éminenls  et  surtout  en  chimistes.  A  l'âge  <le 
iO  ans,  il  vint  à  Paris  el  entra  au  laboratoire  de  son  compatriote 
W'iirtz,  qui  lui  inspira  l'amour  de  la  chimie.  Il  rentra  bieutùl  en 
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Alsace  dans  la  fabrique  de  son  père,  mais  sans  interrompre  ses 
recherches  de  chimie. 

Aussi,  quelques  années  plus  tard,  lors  de  son  mariage  avec 
M"*  Kestner,  il  n'hésita  pas  à  quitter  l'industrie  des  toiles  peintes 
pour  prendre  la  direction  de  l'importante  usine  de  produits  chimi- 
ques de  Thann  qu'il  développa  considérablement  et  qu'il  recons- 
truisit, partiellement  au  moins,  à  Giromagny,en  territoire  français, 
après  la  guerre  terrible  qui  nous  enleva  deux  provinces.  C'est 
également  de  cette  époque  que  date  son  entrée  dans  la  vie  poli- 
tique où  il  fut  non  moins  éminent.  Successivement  député,  puis 
sénateur  inamovible,  il  fut  appelé  par  l'estime  de  ses  collègues  à 
la  vice-présidence  du  Sénat. 

Scheurer  ne  cessait  de  proclamer  la  nécessité  du  rapprochement 
entre  la  science  et  l'industrie.  Il  prêcha  lui-même  d'exemple  et  ses 
nombreuses  recherches  scientifiques  ont  toutes  été  provoquées 
par  une  préoccupation  industrielle  ;  c'est  ainsi  que  ses  recherches 
sur  l'industrie  de  Tacide  sulfurique,  sur  les  sels  de  fer  et  les  sels 
d'étain,  sur  l'aniline  et  bien  d'autres  sujets  se  rattachent  directe- 
ment aux  produits  qu'il  fabriquait.  Le  plus  important  de  ses  tra- 
vaux et  celui  qui  l'a  occupé  le  plus  longtemps  est  la  détermination 
du  pouvoir  calorifique  des  divers  combustibles;  ici  encore  il  a 
montré  tout  le  service  que  peuvent  rendre  les  méthodes  scientifi- 
ques quand  on  les  transporte  dans  le  domaine  de  l'industrie. 

Scheurer  était  un  des  plus  anciens  membres  de  la  Société  dont 
il  fut,  je  crois,  le  premi(îr  membre  correspondant  ;  il  fut  aussi  l'un 
des  plus  actifs,  se  consacrant  avec  ardeur  à  Torganisalion  d'une 
section  de  chimie  industrielle  qui  ne  devait  malheureusement  point 
rôussir,et  nous  apportant  la  primeur  de  ses  travaux.  Aussi  la  Société 
le  maintint-elle  presque  d'une  fa(;on  continue  dans  son  conseil, 
ei  l'appela-t-elle  à  la  présidence  en  1894.  A  ce  moment,  les  dépenses 
l'emportaient  sur  les  recettes  et  Favenir  même  de  la  Société  était 
incertain.  Scheurer  organisa  une  souscription  parmi  ceux  qui  s'in- 
téressent à  la  chimie  et,  grâce  h  son  activité  et  à  son  dévouement, 
put  réunir  une  somme  de  130,000  francs  (pii  nous  sauva  définiti- 
vement. C'est  donc  une  dette  de  reconnaissance  que  le  Conseil 
a  entendu  payer  en  décidant  qae  le  souvenir  de  Scheurer  serait 
perpétué  dans  notre  salle  de  séances  soit  par  un  buste,  soit  par  un 
médaillon,  et  en  ouvrant  une  souscription  pour  honorer  celui  qui 
fut  notre  ami  et  notre  bienfaiteur. 

M.  Chahabot  tait  honunage  à  la  Société  d'un  ouvrage  intitulé  : 
les  Huiles  essentielles  et  leurs  principaux  constituants^  qu'il  a 
fait  en  collaboration  avec  MM.  Dupont  et  Fillet. 
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M.  Le  Ch atelier  présente  la  traduction  qu'il  vient  de  faire  de 
Touvrage  de  J.  Willard-Gibbs,  intitulé  :  Equilibre  des  système^ 
chimiques, 

M.  Eugène  Charabot  communique  à  la  Société  les  résultats  de 
ses  recherches  sur  la  genèse  des  terpènes,  du  linalol  et  de  racétale 
de  linalyle  dans  Tessence  de  bergamote.  Pendant  la  maturation  «lu 
fruit,  Tessence  s'enrichit  en  élher;  en  même  temps,  la  proportion  du 
linalol  diminue  et  celle  des  terpènes  (liraonène  et  dipentène 
augmente  sans  que  la  proportion  relative  de  ces  deux  carbures 
subisse  la  moindre  variation.  Le  mécanisme  suivant  lequel  ce? 
divers  principes  se  transforment  les  uns  et  les  autres  se  déduit 
aisément  de  ces  faits  :  le  linalol,  provenant  probablement  de 
rhydratation  d'un  terpène  acyclique  possédant  un  carbone  quater- 
naire rattaché  5  un  groupement  GH*,  s'éthérifîe  partieliement  sou? 
Tinfluence  de  Tacide  libre  en  même  temps  qu'une  autre  portion  de 
cet  alcool  terpénique  se  déshydrate  en  donnant  naissance  à  un 
mélange  de  hmonène  et  de  dipentène. 

Le  linalol  se  forme  surtout  pendant  le  développement  du  Iruil: 
il  s'éthérifie  ensuite  et  se  déshydrate  notamment  pendant  la  matu- 
ration. 

MM.  Ch.  et  G.  Tanret,  en  faisant  agir  sur  la  xanthorhamnine  le 
ferment,  la  rhamninase,  qu'on  retire  des  fruits  du  rhanmus  iniec- 
loriSy  ont  dédoublé  ce  glucoside  en  un  sucre,  le  rhamninose,  et  eu 
produits  divers  sur  lesquels  ils  reviendront  plus  tard.  —  Lerhamni- 
iiose  G^^H'^^G**  est  un  saccharotriose  lévogyre  (a^^  =  —  41°)  que 
les  acides  étendus  dédoublent  en  2  mol.de  rhamnose  etl  mol.  de 
galactose.  Il  fixe  2 H  avec  ramalgauie  de  Na  et  le  nouveau  sucre 
s'iiydrolyse  en  donnant  1  mol.  de  dulcite  et  2  mol.  de  rhamnos<>. 
—  Avec  le  brome  il  se  transforme  en  acide  rhamninotrionique 
G'^IP-0*^,  kniuel  s'hydrolysrî  sous  l'inlluence  des  acides  étendu? 
en  donnant  2  mol.  de  rliîunnose  et  1  mol.  d'ac.  galactonitpie. 

M.  Maquenne  décrit  un  nouveau  mode  de  préparation  de  Tacide 
azélaïque  qui  consiste  à  oxyder  les  acid(*s  gras  de  l'huile  de  ricin 
par  le  permanganate  de  potassium  en  excès;  rendement  de  20  0  0 
environ. 

Il  sij^naUî  en  mrme  temps  la  i)résence  de  la  dulcite  dans  la  miellée 
de  V hJvonynuis  Jnponica,  substance  dont  la  lormntion  est  provo- 
(pii'îc  par  un  ])U(Mîron,  i(l(;ntique  à  celui  du  fusain  d'Kuroj)e. 

Kiifin  M.  Ma(|uenne  donne  la  description  d'une  trompe  à  mercure 
(le  coiibtriiction  simple  qui  donne  facilement  le  vide  sec  sans 
matières  desséchantes. 


L.  BaUV£AULT. 


lOlâ 


M.  Bkhal  fait  Thistorique  des  anhydrides  inixles,  il  rappelle  que 
dans  ces  derniers  temps  leur  existence  a  été  mise  en  doute  par 
Rousset  et  que  celle  idée  a  prévalu. 

Il  montre  que  ces  anhydrides  existent  en  réalité,  qu'on  ne  les  a 
obtenus  qu'à  l'état  impur  et  qu'à  Tinverse  des  expériences  d'Au- 
tenrieth,  c'est  le  reste  le  moins  carboné  (fui  entre  en  jeu  dans  toutes 
les  réactions  donnant  des  amides,  des  hydrazides,  des  éthers  et 
des  chlorures  d'acides. 

M.  Wyrouboff  communique  des  observations  sur  le  dosage  de 
l'acide  sulfurique  en  présence  du  fer. 

M.  Labbé  signale  une  préparation  très  avantageuse  de  l'aldéhyde 
anisi  que,  par  oxydation  de  ranéthol  au  moyen  d'acide  azotique 
étendu,  en  solution  dans  l'acide  acétique  cristaliisable.  Les  rende- 
ments en  aldéhyde  ainsi  obtenus  sont  beaucoup  plus  satisfaisants 
qu'avec  les  autres  méthodes  (69  à  70  0/0  environ  du  rendement 
théorique). 
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N""  212.  —  Sur  la  formule  de  constitution  du  camphre  ; 

par  M.  L.  BOUVEAULT. 

Dans  mon  premier  travail  sur  ce  sujet,  en  18i)2  [Du IL  (3),  l.  7, 
p.  527],  j'ai,  avec  de  nombreux  chimistes,  adopté  celt(»  idée  que  le 
camphre  était  un  corps  saturé  et,  comme*  Armstrong,  Collie,  Oddo, 
Bredt,  j*ai  songé  à  expliquer  celte  saturation  j)ar  rexistonce  dans 
sa  molécule  de  deux  chaînes  fermées.  La  formule  (pie  j'ai  jiroposéo 
alors  était  basée  sur  deux  idées  nouvelles  : 

1**  La  seconde  chaîne  fermée  du  camphre,  au  lieu  d'être  latérnlo, 
comme  dans  les  formules  de  mes  prédécesseurs, 


CIP 


ChP 


Cll-CIP 


CH-CIP 


CH^* 


0112  CH3 

C^   CO 


CIP 


1014 
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GH 


CH2 


CH2 


CH» 


CH2 


CW 


Oddo. 


CH-GH3 
Collie. 


peut  fort  bien  être  transversale  et  unir  deux  sommets  en  para  ; 

2°  Le  groupe  isopropyle  du  cymène  n'existe  pas  tout  formé  dans 
la  molécule  du  camphre,  mais  doit  prendre  naissance  par  la  inip- 
turo  de  cette  nouvelle  chaîne. 

Ma  fornmle  s'est  rapidement  trouvée  en  contradiction  aveo  des 
expériences  importantes  et  a  dû  être  abandonnée,  mais  les  prin- 
cipes sur  lesquels  elle  était  fondée  lui  ont  survécu  et,  repris  par 
un  autre,  ont  fourni  une  belle  carrière. 

La  formule  de  Kékulé  répondait  au  désir  de  rattacher  le  camphre 

à  Tacétone  saturée 

GH3 

I 
CH 

c:h2/\co 
CH2I.GH2 

Cli 

I 

CH 

/\ 
CH3     CIP 

qui  contient  doux  atomes  d'hydrogène  de  plus  que  lui  et  possècle 
lo  noyau  du  cymèno.  Adoptant  sur  ce  point  les  idées  de  Kékulé, 
je  no  los  ai  modifiées  que  dans  la  manière  d'enlever  à  cette  acétont* 
l(?s  doux  atonies  (riiydroj^^ène  surnuméraires.  Je  l'ai  fait  on  créant,  à 
l'aido  du  p'oudo  isopropylo,  une  seconde  chaine  transversale  en  para. 

CH'  CH» 

i 
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/0\ 


"''^  cmS^co 


CM' 


CH-r.H' 
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CH 


/' 
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<;h«/ 
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-  H*  = 


CH^ 


CW 


\r. 


co 


en*.     ^^"*'"'>cH< 


<L 


/ 
H 

Formule  I. 
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Cette  formule  n'était  en  contradiction  avec  aucun  des  faits  con- 
nus à  répoque  ;  je  l'ai  proposée  sans  songer  que  la  même  ferme- 
ture était  possible  d'une  seconde  manière  (formule  II)  et  de  celle 
seconde  manière  seulement,  et  que  tous  les  raisonnements  qui 
m'avaient  conduit  à  adopter  la  formule  I  s'appliquaient  aussi  bien 
à  la  formule  II 
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CH 
Formale  H. 


L'année  suivante,  MM.  Kœnigs  et  Hoerlin  (D.  ch.  G.,  t.  26, 
p.  204 i),  en  oxydant  par  l'acide  nitrique  l'acide  sulfocamphyliquc, 
dérivé  immédiat  de  l'acide  camphorique,  obtinrent  de  l'acide  dimé- 
thylmaloniquo,  ce  (jui  rendait  presque  certaine  la  présence,  dans 
ces  deux  acides  et  par  suite  dans  le  camphre,  du  groupement 

CH3    CH3 

\/ 
C 

/\ 

G      C 

Cet  événement,  qui  ruinait  la  formule  de  M.  Bredt  et  du  même 
coup  la  mienne,  conduisit  ce  savant  à  présenter  la  seconde  formule 
qui  porte  son  nom 


'lit /^ 
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CH' 

I 
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CH 


CU^ 
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CH'-C-CH^ 
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CO 


CH 


/ 


/ 


CH* 


et  qui  se  trouve  identique  à  celle  que  j'ai  représentée  plus  haut 
sous  le  nom  de  formule  II.  Or,  je  répète  que  les  formules  I  et  U 
dérivent  toutes  les  deux  au  même  titre  des  raisonnements  et  des 


lOlG  MÉMOIRES  PltÊSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

hypothèses  faits  par  moi  en  1892.  M.  Bredt  a-t~il  connu  mon  tra- 
vail ou  est-ii  arrivé  à  son  insu  aux  mêmes  conclusions  que  moi  1 
C'est  sans  doute  cette  dernière  supposition  qui  est  exacte,  car  il  a 
complètement  négligé  de  me  citer. 

Cette  seconde  formule  de  M.  Bredt  avait  tous  les  avantages  de 
la  mienne,  puisqu'elle  découlait  des  mêmes  principes,  de  plus  elle 
expliquait  les  expériences  nouvelles,  rfe  la  considérais  comme 
exacte  quand,  en  1895,  vinrent  à  paraître  les  travaux  de  M.  Noyés 
(pour  la  bibliographie,  voir  BulL^  t.  17,  p.  992)  qui,  rapprochés 
de  ceux  antérieurs  de  M.  Walkor,  démontrent,  d'une  manière  ijui 
semble  évidente,  la  présence  dans  Tacido  caniphoriciiie  du  grou- 
pement succinique.  Or,  la  formule  de  M.  Bredt  conduit  à  faire  de 
Tacide  camphorique  un  dérivé  glutarique 

CH3    GH3 


Y 


COm.CH/Nc<S'H 
CHa 'cHa 

Cette  contradiction  ébranla  ma  conQance  dans  la  formule  de 
Bredt  ;  j'en  cherchai  alors  une  autre  permettant  d'expliquer  ces 
nouveaux  laits.  Je  m'aperçus  rapidement  qu'il  était  impossible 
d'expliquer  la  formation  de  tous  les  dérivés  du  camphre,  Sitn? 
admettre  des  transpositions  moléculaires,  même  assez  compliquées; 
je  résolus  alors  do  ne  baser  les  raisonnements  qui  devaient  me 
conduire  à  faire  choix  d'un  schéma  (lue  sur  des  réactions  so  faisant 
à  basse  température  et  en  présence  de  réactifs  réputés  pour  no 
pas  causer  de  transpositions. 

Je  trouvai  ma  seconde  formule 

GH3    GH3 


Gil2 


ini-GiP 


d'où  découle  pour  l'acice  camphorique. 

Gll^     GIP 

G 


GH2l 


GO-'Il 
GH-G0211 
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peu  après,  vers  le  milieu  de  1895,  mais  je  ne  la  publiai  pas  immé- 
diatement, craignant  que  des  expériences  nouvelles  ne  vinssent 
l'infirmer  à  son  tour. 

Ce  fut  le  contraire  qui  arriva  :  les  expériences  de  M.  Balbiano, 
sur  l'oxydation  manganique  de  Tac.  camphorique,  de  MM.  Béhal  et 
Tiemann  sur  les  dérivés  de  Tacide  p-campholénique,  de  M.  Perkin 
sur  la  fusion  alcaline  de  Tacide  camphorique,  de  M.  Blanc  sur 
Tacide  isolauronolique  et  ses  dérivés,  d'autres  encore  apportèrent 
à  mon  nouveau  schéma  une  confirmation  si  éclatante  que  je  me 
décidai  à  le  publier  à  la  ^n  de  1897. 

Une  année  avant,  en  1896,  M.  Perkin  junior,  à  la  suite  d'un 
travail  sur  les  acides  a  et  p-camphyliqucs,  fit  remarquer  (jue  les 
résultats  obtenus  par  lui  ne  s'expliquaient  pas  avec  les  formules 
données  à  Tacide  camphorique  par,  Bredt  ou  Tiemann,  tandis 
qu'ils  86  comprendraient  aisément  si  Ton  donnait  à  l'acide  cam- 
phorique l'une  des  deux  formules  : 

Y 


CHY    ^G<rSÎÎ,^,  CH2/^C<^"^ 


CH» 


(:h.co2h  co^h-ch' — Ich2 

I.  II. 

M.  Perkin  mar((uait  une  préférence  pour  la  formule  1  qui, comme 
on  a  déjà  dû  le  remarquer,  est  identique  à  la  mienne. 

Le  travail  de  M.  Perkin  ne  fut  malheureusement  pas  connu  de 
moi;  il  parut,  en  effet,  dans  les  Froceodinr/s  of  chomical  sociôty^ 
publication  pour  ainsi  dire  inconnue  en  France,  et  i\\x\  ne  se  trouve 
pas  dans  les  bibliothèques  universitaires.  Si  j'avais  connu  ce  tra- 
vail, je  l'aurais  cité,  mais  je  n'en  aurais  pas  moins  publié  le  mien, 
sous  la  même  forme,  d'abord  parce  que  j'étais  depuis  longtemps 
en  possession  de  cette  formule  et  surtout  parce  que  mon  mémoire 
constituait  un  très  réel  progrès.  Au  lieu  de  présenter,  comme  l'a 
fait  M.  Perkin  une  certaine  formule  comme  probable  (cette  pro- 
babilité étant  partagée  par  une  autre  formule)  j'ai  donné  de  cette 
formule  une  démonstration  contre  laquelle  aucun  argument  n'a 
encore  été  produit.  Mes  différents  mémoires  sur  cette  (juestion 
constituent  d'ailleurs  un  travail  d'ensemble  qui  comprend,  outre 
l'acide  camphorique,  le  camphre  et  ses  dérivés  les  plus  éloignés. 

Il  est  d'ailleurs  important  de  remarquer  que  dans  ses  publica- 
tions suivantes  sur  le  même  sujet,  M.  Perkin  a  abandonné  la  for- 
mule I  et  adopté  la  formule  II.  Celte  option  s'était  sans  doute  déjà 
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faite  au  moment  où  j'ai  publié  mes  divers  mémoires;  ces  deniiers 
ne  semblent  avoir  produit  à  l'époque  aucun  effet  sur  Tespril  de 
M.  Perkin,  car  ses  publications  subséquentes  ont  été  emplojtV>  â 
combattre  énorgiquement  la  formule  I,  au  bénéfice  de  la  formule  11. 

Aujourd'hui  M.  Perkin  semble  ébranlé  dans  ses  convictions,  car 
ses  idées  ont  rencontré  dans  le  monde  scientifique  un  accueil  lrè> 
peu  favorable. 

Dans  un  tout  récent  mémoire  {Chom.  Soc,  1899,  t.  76,  p.  *J09i, 
il  fait  remarquer  que  la  formule  I,  qu'il  a  indiquée  le  premier  en 
1896,  est  connue  sur  le  continent  sous  le  nom  de  formule  de 
Bouveault,  Cette  simple  phrase  ne  constitue  pas  une  réclamation 
de  propriété.  M.  Perkin  s'est  certainement  senti  g^éné  pour  reven- 
diquer une  idée  qu'il  n*a  cessé  de  combattre  depuis  deux  ans,  et 
cela  au  moment  ou  cette  idée  semble  près  de  triompher.  M.  Perkin 
a  fait  mieux  :  au  lieu  de  faire  une  réclamation,  il  a  fait  un  travail 
qui  s'il  n'est  pas  arrivé  au  but  cherché,  est  cependant  intéressant. 
Il  a  cherché  à  faire  la  synthèse  de  l'édifice  atomique  représenté 
par  la  formule  I,  dans  le  but  de  le  comparer  avec  l'acide  campho- 
rique. 

J'ajouterai  que,  de  mon  côté,  j'ai  fait  des  recherches  du  même 
ordre  et  qui  ont  été  suivies  du  même  insuccès.  J'ai  cherché  à 
établir  par  la  synthèse  la  constitution  de  l'acide  isolauronolique. 
On  se  rappelle  comment  M.  Blanc  a  élégamment  démontré  la 
constitution  que  j'avais  prévue  pour  cet  acide. 

Parmi  les  nombreux  essais  (jue  j'ai  faits  dans  ce  but  et  dont 
quelques-uns  sont  encore  en  cours,  j'en  ai  fait  un  qui  a  les  plus 
grands  rapports  avec  la  tentative  de  M.  Perkin.  Ce  dernier  a  con- 
densé réther  isoamyhicétylacé tique  avec  l'acide  cyanhydrique  et  a 
cherché  à  déshydrater  avec  fermeture  de  la  chaîne  l'éther  obtenu  : 

CH3    CH3  C113    CH3 


(:H2 


Cil  CH    011 


CIP 


+  HCAz=  <-H3 

CH-C0-'C-^H5  ChJ 'CH-C02C2HS 


CIP     GH3  CH3     CH3 

Cil  on  c 


v-<AZ 


c<;:v.  ....  .  CH2 

cir-i 


CAz  ^  H20  + 

(::h-c:o2C2H5  CI12 


CH-C()2C2Ii: 


J'ai,  de  mon  côté,  cherché  simplement  à  déshydrater  ce  même 
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éther  isoamylacétylacétique,  qui  devait  me  fournir  Tisolauronolate 
d'éthyie  : 

CH3     CH3 

G 

„,^       GH2/\g-CH3 
=  H30  + 

-G02G2H5  GH2— 


GH3     GH3 


GH 
GH 


g|h 

2/     G  0 
al In  H 


0 
H 


-GH3 


G-G02G2H5 


J*ai  essayé  une  foule  de  procédés  de  déshydratation  :  oxychlorure 
et  pentachlorure  de  phosphore,  acide  sulfurique  concentré,  chlo- 
rures de  zinc  et  d'aluminium.  Tous  ces  corps,  ou  n*ont  pas  réagi, 
ou  ont  détruit  une  grande  partie  du  produit  employé  en  respectant 
le  reste.  Certains  m'ont  donné  avec  un  mauvais  rendement  de 
l'acide  isoamylacétique. 


N""  213.  —  Synthèse  de  dérivés  du  cyclopentane  au  moyen 
de  Tadipate  d'éthyie  ;  par  M.  L.  BOUVEAULT. 

La  plupart  des  chimistes  s'accordent  actuellement  à  faire  de 
l'acide  camphorique  un  dérivé  du  cyclopentane.  J'ai  pensé  qu'il  y 
aurait  intérêt  h  connaitre  les  corps  les  plus  simples  se  rattachant  à 
cette  série  et  j'ai  songé  à  employer  pour  les  obtenir  une  méthode 
succinctement  exposée  en  1894  par  M.  Dieckmann  [D,  ch,  G. ,  t.  27, 
p.  102;  Bull.  (3),  t.  12,  p.  495]. 

M.  Dieckmann  a  condensé  Tadipate  d'éthyie  au  moyen  de  l'éthy- 
late  de  sodium  :  la  condensation  se  fait  suivant  le  schéma  : 


CH2 
CH2' 


G00G2HS 
/     CH2-G02G2H5 


4.  G2H50Na  =  2G2H60  + 


GH2 


GO 


lGH2 


cm 


GNa.C02G2Hi 
GH2 


Il  n'a  pas  isolé  cet  éther  f-cétonique,  mais  il  en  a  montré  l'exis- 
tence par  la  formation  d'un  sel  de  cuivre  et  par  l'examen  de  ses 
produits  de  dédoublement  par  l'acide  sulfurique  étendu,  dans  les- 
quels il  a  trouvé  la  cyclopenianone  formée  suivant  l'équation  : 


GO 
GH2/\gH.G02G2H5 


GH2i 


-Y  H^O  =  GO2  +  G2H60  -h 


GO 
GH2f^^GH2 


GH2 


GH» 


fcH2 


et  qu'il  a  identifiée,  à  l'aide  de  son  oxime,  avec  le  produit  de  la 
calcination  de  l'adipate  de  calcium. 
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Il  a  enfin  constaté  que  le  pimélate  normal  d'éthyle  se  prélp  a 
une  condensation  analogue. 

Lo  cyclopentanonecavboimte  cTéthylo  est  le  plus  simple  drs 
élhers  p-cétoniqucs  cycliques;  il  était  intéressant  de  le  prépaivr 
à  l'état  de  pureté,  de  rechercher  jusqu'à  quel  point  il  participait 
aux  propriétés  si  curieuses  et  si  précieuses  de  racétylacétatf 
d*éthyle  et  de  déterminer  de  quelle  utilité  il  pouvait  être  pour  la 
synthèse. 

Je  suis  arrivé  à  préparer  ce  corps  avec  un  ren<lenienl  presque 
quantitatif:  voici  comment  il  convient  d'opérer. 

L'adipate  d'éthyle  dissous  dans  son  poids  de  toluène  est  acMi- 
tionné  d'une  molécule  de  sodium  bien  propre  en  g^ros  morceaux; 
le  tout  est  ensuite  maintenu  au  bain  d'huile  à  120-140**  pendant 
quatre  heures.  Le  produit  de  la  réaction  est,  après  refroidissement, 
introduit  dans  une  solution  d'acide  acétique  à  10  0/0  en  excès.  La 
couche  huileuse  contient  le  toluène,  le  cyclopentanonecarbonate 
d'éthyle  et  Tadipate  inaltéré  qui  est  peu  abondant.  On  ne  peut 
songer  à  séparer  ces  deux  corps  par  la  distillation  fractionnée,  car 
les  deux  points  d'ébuUition  sont  trop  rapprochés,  mais  on  peut 
précipiter  Téther  cétonique,  à  l'état  de  sel  de  cuivre,  en  agitant 
l'huile  avec  une  solution  d'acétate  de  cuivre.  J'arrive  bien  plus 
simplement  au  résultat  en  agitant  cette  huile  avec  une  lessive  de 
potasse  à  15  0/0  on  excès  ;  une  seconde  agitation  avec  une  petite 
quantité  de  potasse  forte  enlève  l'élhcr  restant.  Les  deux  licjueiir^ 
alcalines  sont  mélangées,  aciditiéos  par  l'acide  acétique.  Il  ne  vk^>W 
plus  qu'à  séparer  l'iiuilo,  agiter  à  Tétlier,  laver  le  tout  au  carbonati- 
de  sodium,  chasser  Téther  et  distiller  dans  le  vide,  pour  obtenir 
rétlier  eborclié  à  l'état  de  pureté  parfaite.  Tout  l'aïUpato  d'éthyle 
(jui  n'a  pas  été  condensé  est  retrouvé  dans  le  toluène  ;  il  ne  se 
forme  pour  ainsi  dire  pas  de  goudron.  11  ne  faudrait  pas  dans  l'agi- 
ta lion  remplacer  la  potasse  par  la  soude,  car  le  sel  de  sodium  est 
très  peu  soluble  et  se  dépose  à  l'état  solide,  ce  qui  est  très  gênant. 

Le  cycîopcntanoiu*cnrhonnlc  déthyle  constitue  un  liquide  liuilenx 
incolore,  bouillant  à  ILi'*  sous  22  mm.  6^0  =  ^^^^^'^^»  ^*t  d'une  odeur 
acrlylaeéli(|ue.  11  ré[)ond  à  la  fornnde  CTP^O'^.  Son  analyse  donne, 
trouvé  :  (:,()i.2l  ;  II,  lÀVl  —  calculé  pour  C«H«^0-»  :  C,  Td.ôi; 
H,  T.Ot). 

Les  propriétés  acides  sont  jilus  marquées  (jue  celles  de  Tacétyl- 
acélalc;  S(»s  sois  di»  potassium  et  d(^  sodium  cristallisent  très  aisé- 
iiiriit  et  ii(»  sont  pour  ainsi  dire  pas  dissociés  par  Teau. 

Sou  sel  (le  cuivre  obtenu  i)ar  précipitation  et  essorage  est  très 
soluble  dans  le  chloroforme  et  donne  une  solution  violette  ;  il  cris- 
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tallise  dans  un  mélange  de  ce  dissolvant  et  de  pétrole,  en  fines 
lamelles  vertes  fondant  à  183**. 

On  connaît  par  M.  Dieckmann  le  dédoublement  de  ce  corps  par 
les  acides  étendus,  en  acide  carbonicpie,  alcool  et  cyclopentanone. 
J'ai  constaté  que  la  potasse  alcoolique  à  Tébullition  hydrate  le 
cyclopentanonecarbonate  d'élhyle  en  adipate  de  potassium  : 

CO  C02K 

CH2,/\CH-C02C2H5    . CHî/     CHî-CO^K 


GIF 


+  2KOII  =  G2H60  + 
GH2  GIP 


GH2 


Les  propriétés  essentielles  du  cyclopentanonecarbonate  d'élhyle 
sont  donc  tout  à  fait  comparables  à  celles  de  Tacétylacétate. 

Le  cyclopentanonecarbonate  d'éthyle  fournit  avec  Tacétate  de 
phénylhydrazine,  une  hydrazone  huileuse  que  je  n'ai  pas  étudiée 
davantage,  mais  qui  n*est  certainement  pas  un  dérivé  du  pyi'azol. 
Je  n'ai  pas  encore  vérifié  si  à  Faide  de  déshydratants,  on  pourrait 
obtenir  cette  réaction  condensanle. 

La  semicarbazide  se  comporte  comme  le  réactif  précédent  ;  elle 
fournit  une  semicarbazone  cristallisée  en  belles  aiguilles  blanches 
fondant  à  143*».  Son  analyse  donne,  trouvé  :  Az,  19.88.  —  Calculé 
pour  C8H*«0»4-  CH^Az^Ô  —  H^O  =  C^H'^Az^O»  :  Az,  19.72. 

Il  semble  donc  que  la  tendance  à  donner  des  corps  à  chaîne 
fermée  pyrazolique,si  marquée  pour  Tacétylacétate,  soit  fortement 
atténuée  dans  le  cyclopentanonecarbonate,  si  toutefois  elle  existe 
encore. 

Le  dérivé  sodé  du  cyclopentanonecarbonate  d'éthyle  peut  comme 
celui  de  Tacétylacétate  servir  de  point  de  départ  à  l'obtention  de 
nombreux  dérivés. 

Action  des  loduros  alcalins  sur  la  dérivr  sodé,  —  On  peut 
traiter  directement  par  la  quantité  correspondante  (fiodure  de 
méthyle  le  produit  brut  de  Taction  du  sodium  sur  l'adipate  d'élyle. 
J'ai  renoncé  à  ce  procédé  qui  fournit  le  produit  cherché  mêlé  à  de 
l'adipate  d'éthyle  en  excès.  J'obtiens  au  contraire  le  méiliylcycîo- 
pentanonecarbonatc  détliylc  avec  un  rendement  théorique  opérant 
comme  suit  :  J'ajoute  une  molécule  tréthylale  de  sodium  en  solu- 
tion dans  l'alcool  absolu  à  une  inohvuhî  de  cyclopentanonecarbo- 
nate d'éthyle.  11  se  précipite  aussitôt  le  dérivé  sodé,  presqu'inso- 
luble  dans  l'alcool  ;  on  chaulTe  (ïueltjucs  instants  pour  compléter  la 
réaclion,  puis,  après  refroidissement  on  ajoute  l'iodure  de  méthyle 
par  petites  portions.  La  réaction  se  produit  aussitôt  avec  échauffc- 
ment.  On  chaulïe  quelques  instants,  puis  on  précipite  par  l'eau. 
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Le   métbylcyclopentanonecarbonate   déthyle^    obtenu   suivant 
l'équation  : 

CO 


CH^ 


CH2 


constitue  une  huile  incolore,  bouillant  à  108*»  sous  22"™  d'^  =z  l,Or)29. 

Il  se  comporte  comme  son  homologue  inférieur  vis-à-vis  de  la 
phénylhydrazine  et  de  la  semicarbazide,  mais  il  s'en  distingue  ea 
ce  qu'il  est  insoluble  dans  les  alcalis. 

La  semicarbazone  forme  de  beaux  cristaux  blancs,  solubles  dan- 
les  dissolvants  neutres,  solubles  aussi  dans  l'alcool  étendu,  un  peu 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  fondant  à  153*».  Son  analyse  donnp, 
trouvé  :  G,  5i.70  ;  H,  7.62.  —  Calculé  pour  G^oH^^Az^O»  :  G,  bAM\ 
H,  7.48. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  décompose  assez 
lentement  cet  éther  cétonique  en  acide  carbonique,  alcool  et 
oL-méthylcyclopentanone  : 

CH2/\,CH-CH3 


GH- 


GH2 


la  réaction  se  fait  mieux  en  tube  scellé. 

UoL-méthylcycIopentanonc  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant 
à  139°,  dont  l'odeur  est  voisine  de  celle  de  son  homologue  inié- 
rieur  mais  rappelle  légèrement  celle  de  la  benzaldéliyde.  Elle  se 
combine  assez  rapidement  au  bisulfite  de  sodium,  en  donnant  un." 
combinaison  cristalline,  de^composable  par  le  carbonattî  de  sodium. 
Son  analyse  donne,  trouvé  :  G,  72.98  et  73.50;  H,  10,2(5  et  10.:i;î. 
—  Galfulé  pour  G,  73.47;  H,  10.20;  do=OJSld, 

Son  oximc  est  un  liquide  huileux,  bouillant  à  103°  sous  22  mm.: 
je  l'ai  transformée  on  henzoute  au  moyen  du  chlorure  de  benzoyl»- 
en  présence  do  pyridine.  Get  éther,  forme  de  beaux  cristaux  blano>. 
très  solubles,  fondant  à63°,5.  Son  analyse  donne,  trouvé  :  C. 7i.o:{; 
H,  7.2U.  —  Galculé  pour  G«H«o=Az-^0-GO-e«Hs  =  G<3iïinAz()*  : 
0,  71. 81»;  H,  0.91. 

J'ai  ro^^éiirré  l'oxime  de  ce  benzoate  cristallisé,  elle  est  resttV 
li(}ni(l(». 

I  .a  sf^niicnrhnzonr  do  cette  acétone  forme  des  cristaux  blancs 
p(Mi  soluhlos  dans  TcHlior,  ot  iondant  à  18i°. 

(iette  arutono  a  déjà  été  obtenue  par  calcination  de  r«-mélhvl- 
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adipate  de  calcium  (Montemartini,  Atti  LiaceU  1896,  t.  2,  p.  228  ; 

• 

Bull,  (3),  1. 18,  p.  549),  mais  la  semicarbazone  décrite  par  Tauteur 
fond  à  171®,  ce  qui  semble  indiquer  que  son  acétone  n'était  |pas 
pure. 

Si  au  lieu  de  saponifier  le  méthylcyclopentanonecarbonate 
d'éthyle  par  les  acides,  on  emploie  les  alcalis,  on  obtient  un 
résultat  tout  diitércnt.  La  potasse  aqueuse  est  sans  action,  mais  la 
potasse  alcoolique,  à  Tébullition,  hydrate  Téther  8n  ouvrant  la 
chaîne  fermée  ;  on  obtient  le  sel  de  potassium  de  Tacide  a-méthyl- 
adipique  : 

VA)  CO^H 


CH* 


C02G2IP  j^  W2K0H  =  CWO  + 
CH2  CH'^ 


(:H2 


Vncide  oL-méthyladipique  ainsi  obtenu  fond  à  60**  et  est  identique 
au  produit  obtenu  de  synthèse  par  Perkin  et  Bone  [Chem,  Soc, 
t.  67,  p.  108  ;  Bull.  (1),  t.  14,  p.  1030)  et  par  Montemartini  {D,  cb. 
G.,  t.  29,  p.  2058  ;  Bull.,  t.  16,  p.  1874). 

Cette  formation  d'acide  a-méthyladipique  est  surtout  intéressante 
par  la  généralisation  iju'on  en  peut  faire.  Il  est  intéressant  égale- 
ment de  pouvoir,  par  Tintermédiaire  du  cyclopentanonecarbonate 
d'othyle,  transformer  Taeide  adipique  dans  ses  homologues  substi- 
tués. 

Si  dans  la  saponification  du  uiéthylcyclopenlanonecarbonate 
d'éthyle,  on  n'emploie  pas  un  fort  excès  d'alcali,  celte  saponifica- 
tion est  incomplète  et  donne  naissance  au  sel  de  Téther  mono- 

CO*K-GH*-Cl  I^-Cl  l«-CH  -  C02(>1  P 
acide  l  qui  résiste  davantage  à 

la  saponiflcatioii. 

N""  214.  —  Sur  la  cyclisation  {naturelle  du  citronnellal 

par  M.  H.  LABBÉ. 

M.  F.  Tiemann(Zyf*r.,  t.  29,  p.  îil:3i  a  signalé  le  premier  la  trans- 
formation du  citronnellal  en  un  alcoul  cyclique  dénommé  isopu- 
légol.  Cet  alcool,  formé  parcyrlisatiomle  la  chaîne  du  citronnellal, 
n'est  pas,  en  t^tïet,  d'après  ce  savant,  complètement  identique  au 
pulégol  naturel.  Il  en  ditïère  par  son  point  crébuUilion,  de  8  à 
10  degrés  moins  élev«';,  et  très  lèg'TiMnent  par  ses  propriétés 
optiques.  Les  écarts  trouvés  sunt,  du  n»slo,  de  ceux  (ju'on  pourrait 
expliquer  par  riuipîu-elè  cliinii<[n«*  d'un  pareil  composé.  Pour  ex- 
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pliquer  ces  variations,  M.  Tiemann  a  primitivement  supposé  qœ, 
sous  l'influence  des  agents  acides  qui  réalisent  la  transformatidQ 
du  citronnellal,  Tisomération  s'elïectue  par  rintermédiaire  des 
carbones  4  et  8  au  lieu  des  carbones  3  et  8,  d'où  les  schémas  sui- 
vants pour  représenter  la  constitution  des  deux  produits  : 


CH3      CH3 

Y 


cip/Nghoh 

CH21JgH2 

CH-CIP 
Ihilégol. 


CH2       CH3 

V 

lin 

I 

CH 

GH2/^CHOH 
CH3-GhI 'gh2 

Isopolégol. 


Tout  récemment  M.  Harner  a  cru  devoir  attribuer  risoméhe  à 

une  migration  dans  la  double  liaison  qui  donne  à  Tisopulégol  la 
forme  suivante  : 

GH5  GH2 


Y 


I 

GH 

(:;h2/\gh-oh 
gipIJghî 

GH-GH3 


Uuoiqu'il  en  soit,  ayant  constaté  Textréme  facilité  avec  laquelle 
le  ritronnellal  pur  et  rectifié  s'altère,  même  dans  les  flacons  très 
bien  bouchés,  j'ai  cherché  a  déterminer  la  nature  du  produit  de 
transformation  naturelle  du  cilronnellal,  sous  l'influence  du 
temps. 

Du  citronnehal,  provenant  de  l'essence  de  citronnelle  purifié 
par  extraction  bisulfique  et  rectification  ultérieure  et  bouillant 
ainsi  à  112.5-114*'. 5  sous  24  mm.  a  été  abandonné  dans  un  flacon 
pros([uc  i>lein  pendant  2  mois  environ.  Au  bout  de  1  mois,  l'odeur 
(lu  produit  était  déjà  profondément  modifiée.  Au  bout  de  GO  jours, 
l'cHleur  caractéristiipio  du  citronnellal  avait  complèt<»ment  disparu 
'•r  ('lait  remplacée  par  une  odeur  assez  vive  et  menthée. 

Apres  avoir  agité  cette  huile  avec  du  bisulfite,  pour  enlever  le 
cilronnellal  non  altéré,  en  très  petite  quantité,  elle  a  été  rectifiée  à 
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la  pression  ordinaire.  Le  produit  passait  presque  entièrement  de 
205  a  210®.  Une  deuxième  rectification  a  permis  d'isoler  une  portion 
bouill.  à  205-208®  ayant  une  très  vive  et  agréable  odeur  menthée. 
La  transformation  cyclique  fut  soupçonnée  aussitôt,  mais  elle  n'a- 
vait pu  s'effectuer  sous  l'influence  d'un  agent  acide,  n'ayant  été,  à 
aucun  moment  de  la  préparation,  en  contact  avec  l'un  de  ceux-ci. 
Du  reste,  l'alcool  ainsi  obtenu  était  libre  et  non  éthérifié.La  carac- 
térisation  de  sa  fonction  fut  tentée  par  ébullition  avec  l'anhydride 
phtalique  dans  le  benzène  cristallisable.  Dans  ces  conditions,  on  n'a 
pas  obtenu  trace  d'éther  acide.  Si,  au  contraire,  on  projette  du 
sodium  en  petits  fragments  dans  l'huile,  il  se  dissout  facilement 
dans  celle-ci,  etce  dérivé  sodé  se  prête  bienà  l'obtention  de  l'éther 
acide. 

Pour  achever  l'identification  de  l'alcool,  son  oxydation  par  le 
mélange  chromiquo  a  été  réalisée  de  la  façon  suivante  :  10  gr. 
d'alcool  ont  été  émulsionnés  avec  100  gr.  d'eau  froide. 

D'autre  part,  on  a  versé  95  gr.  de  mélange  chromique  (7«',5 
bichr.  K,  10  ac.  suif,  conc,  30  eau)  par  petites  portions  et  en 
agitant,  en  ayant  soin  que  la  température  du  ballon  ne  dépasse 
jamais  30®.  Par  rectification  ultérieure  du  produit  de  la  réaction  ou 
a  obtenu  environ  6  gr.  d'une  huile  bouillant  à  210®  à  odeur  abso- 
lument caractéristique  de  menthe  Pouliot. 

La  cétone  ainsi  obtenue  a  été  transformée  en  semi-carbazone,  en 
solution  hydroalcoolique  de  chlorhyd.  de  semi-carbazide  et  acétate 
de  sodium.  Au  bout  de  3  jours,  on  a  précipité  par  Teau  et  raffermi 
la  masse  huileuse  dans  la  glace.  Purifiée  ultérieurement  par  cris- 
tallisation dans  la  ligroïne,  son  point  de  fusion  a  été  de  171-172®. 
En  séparant,  par  cristallisation  dans  l'éther,  les  2  semi-carba- 
zones  isomériques,  on  a  obtenu  une  semi-carbazone  à  point  de 
fusion  169-170®  et  un  deuxième  produit  fondant  à  178-179®.  Ce  ré- 
sultat a  déjà  été  obtenu  par  M.  Tiemann  qui  a  indiqué  tout  récem- 
ment, fait  que  j'avais  constaté  et  dont  j'étais  parti  pour  faire  sur 
l'alcool  cette  étude  approfondie,  la  présence  de  l'isopulégol  dans 
le  citronnellal  commercial,  provenant  d'une  extraction  grossière  de 
l'essence  de  citronnelle. 

Les  recherches  <iue  j'ai  faites  sur  des  huiles  fraîches  de  citron- 
nelle ne  m'ont  jamais  permis  de  constater  la  présence  de  l'isopu- 
légol dans  ces  dernières,  et  l'on  peut  incliner  à  penser  que, 
lorsqu'il  est  en  solution  dans  divers  hydrocarbures,  ou  alcools  ter- 
péniques,  le  citronnellal  présente  une  stabilité  relative,  tandis 
qu'isolé  à  l'état  de  pureté,  il  se  transforme  et  se  cyclise  avec  la 
plus  grande  facilité. 

soc.  CHiM.y  3«  si^R.,  T.  XXI,  1899.  —  Mémoires.  65 
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N""  215.  —  Sur  la  formation  des  citryl  et  citronnelIyl-sulâUi 

de  barjrum  ;  par  H.  H.  LABBÉ. 

Dans  un  récent  mémoire,  M.  F.  Tiemann  {Ber.,  t.  32,  n''  h 
après  examen  de  la  méthode  qualitative  de  séparation  publiée  par 
MM.  Flatau  et  Labbé  a  contesté  certains  résultats  que  ces  auteurs 
n'avaient  pas  indiqués  dans  leur  mémoire.  La  précipitation  en  solu- 
tion aqueuse  du  citronnellyl-sulfite  de  baryum  n'a  jamais,  en  effet, 
été  préconisée  comme  susceptible  de  donner  une  séparation  quan- 
titative des  2  aldéhydes  citral  et  citronnellal.  Dans  ces  conditions, 
et  pour  un  mélange  des  2  sels  sodiques,  la  précipitation  du  selbary- 
tique  du  citral  a  lieu  aussi,  en  effet,  quoique  dans  des  proportions^ 
beaucoup  plus  restreintes^  surtout  lorsque  la  précipitation  se  fait  à 
partir  du  dérivé  bisulfltique  provenant  directement  d'une  essenw 
telle  que  le  lemon-grass. 

M.  F.  Tiemann  a  publié,  à  ce  propos,  des  chiffres  qu'il  nous  a 
semblé  indispensable  de  vérifier  (exp.  I  et  II  du  mémoire),  tandis 
que  Ton  trouve  au  contraire  (exp.  III  du  mémoire)  des  chiffres 
d'une  analyse  de  lemon-grass  concordant  très  bien  avec  ceux  qui 
ont  été  publiés  par  M.  Labbé  [Bull.  Soc.  chim,  (3),  t.  21,  p.  77). 

Pour  déterminer  d'une  façon  rigoureuse  en  quelles  proportions 
s'effectuaient  les  précipitations  barytiques  dans  le  cas  de  dérivt's  bi- 
sultitiques  absolument  ou  relativement  purs,  les  expériences  de 
M.  le  professeur  Tiemann  ont  été  répétées  et  on  a  consigné  ci- 
dessous  les  résultats  obtenus  : 

Exp.  1.  —  On  a  dissous  5  gr.  de  dérivé  bisulfîtique  sodique 
normal  du  citral  dans  150  ce.  d'eau  distillée,  et  on  a  pris  d'autre 
part  8  gr.  de  BaGl*  et  15  ce.  d'eau  distillée. 

En  versant  la  solution  II  dans  la  solution  I,  il  s'est  formé  un 

précipité  assez  volumineux;  on  a  laissé  reposer  1/â  heure,  puis 

après  liltration,  on  a  séché  le  précipité  sur  plaque  poreuse.  Sou 

poids  était  : 

F=l,ïi. 

Deux  heures  après,  la  b^ohition  filtrée  avait  laissé  déposer  un 
petit  précipité  ([ui,  séché  de  la  même  façon,  pesait  : 

Entin,  48  licures  après,  un  nouveau  précipité  s'était  formé  dont  le 
poids  était  : 

On  a  donc  : 
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La  théorie  exige  pour  une  précipitation  quantitative  5,89. 

De  plus,  le  précipité  ainsi  formé  était  impur  et  contenait  du 
sulfite  de  Ba,  comme  l'analyse  a  permis  de  s*en  assurer.  En  etîet, 
une  prise  d'échantillon  sur  le  précipité  total  de  0^,2349  a  donné 
{)«',0624  de  Ba,  ce  qui  correspond  à  26,5  0/0,  tandis  que  le  citryl- 
sulfite  de  Ba  pur  exige  22,6;  par  un  calcul  simple,  on  trouve  que 
ces  chiffres  correspondent  à  17  0/0  environ  de  sulfite  précipité,  ce 
qui  réduit  le  poids  du  sel  organique  à  2  —  0,8i  =  l8^',66,  ou 
27,9  0/0  de  la  quantité  théorique. 

Une  autre  expérience  a  montré  que  si  on  filti*e  dans  les  5  pre- 
mières minutes  qui  suivent  la  précipitation,  on  recueille  en  sel  à 
peine  17  0/0  de  la  quantité  théorique. 

Exp.  IL  —  On  a  pris  1  gr.  de  citronnellyl-sullite  de  sodium, 
80  ce.  d'eau  distillée,  O^'fi  de  BaCl«  et  8  ce.  d'eau  distillée. 

En  versant  la  deuxième  solution  dans  la  première,  on  obtient 
immédiatement  un  précipité  volumineux,  qui  n'augmente  plus  par 
la  suite.  Ce  précipité,  séché  sur  plaque  poreuse,  pesait  0«%98.  La 
théorie  exige  1,18.  La  précipitation  est  donc  de  84,5  0/0. 

Dans  une  deuxième  expérience  faite  sui*  ces  mêmes  poids,  le  pré- 
cipité pesait  0,95,  ce  qui  donne  86,3  0/0. 

Le  dérivé  obtenu  dans  ce  cas  est  absolument  pur,  ainsi  que  le 
prouve  l'analyse  suivante  :  0»',1830  de  matière  ont  donné  O'^'SOill 
de  Ba,  ou  22,40  0/0  et  la  théorie  exige  22,57. 

En  résumé,  pour  les  dérivés  bisulfitiqucs  suffisamment  purs,  la 
précipitation  du  citronnellyl  sulfite  de  baryum  est  immédiatr  et  se 
fait  dans  une  proportion  qui  dépasse  80  0/0  et  peut  atteindre  85  à 
86  0/0.  Celle  du  citryl  sulfite  de  Ba  ne  dépasse  jamais  27  à  28  0/0. 
Dans  les  5  premières  minutes  de  la  précipitation,  la  proportion 
atteint  à  peine  17  à  18  0/0. 

Pour  le  cas  des  essences,  il  suffit  de  se  reporter  au  mémoire  de 
M.  Tiemann  et  à  celui  de  M.  Labbé  (/?/;//.  Soc  chini,  i3),  t.  21, 
p.  77)  pour  constater  que  dans  le  leuion-grass  la  pn'»cipitation  du 
citral  se  réduit  à  8-9  0/0  (échantillons  analysés  par  M.  Labbé) 
et  à  12-13  0/0  (échantillons  de  M.  F.  Ti(unHnn),  chiffres  tout  à  fait 
analogues,  dont  les  différences  sont  altribuables  aux  (.'ssences 
elles-mêmes.  De  plus,  h^  précipité  ainsi  obtCMiu  n'est  pas  \i)  dérivé 
du  citral  pur;  par  régénération,  l'odeur,  en  effet,  n'est  pas  tranche, 
et  il  a  été  impossible  d'obtj'nir  un  point  de  fusion  fixe  (»t  absolu- 
ment net  pour  un  acide  citryl-3-naphlocinchonini(|ue  préparé  à 
partir  de  l'aldéhyde  régénérée. 
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N""  216.  —  Sur  le  dosage  du  sucre  urinaire  des  diabétiqaes; 

par  HH.  G.  PATEIN  et  B.  OUFAD. 

On  dose  généralement  le  sucre  dans  l*urine  au  moyen  du  5accbè> 
rimètre  ou  de  la  liqueur  de  Fehling;  il  peut  arriver  que  pour  mt 
même  urine  les  résultats  obtenus  par  ces  deux  méthodes  ne  soietl 
pas  concordants,  aussi  certains  chimistes  ont-ils  cru  pouvoir  ^ 
conclure  que  la  nature  du  sucre. urinaire  était  variable.  Landolph 
en  particulier  avance  que  les  sucres  diabétiques  se  présentent 
sous  trois  formes  au  moins  : 

i<»  Un  sucre  réduisant  en  jaune  la  liqueur  de  Fehling'  et  donnant 
le  même  titre  aux  dosages  par  le  saccharimètre,  par  la  liqueur  df 
Fehling  et  par  fermentation; 

2**  Un  sucre  réduisant  en  rouge  vif  la  liqueur  de  Fehling^, 
réduisant  une  fois  et  demie  plus  que  le  sucre  de  raisin;  le  pola- 
rimètre  indiquant  une  quantité  de  sucre  bien  moindre  que  la 
réduction  ; 

3**  Un  sucre  réduisant  la  liqueur  de  Fehling  en  rouge  violacé, 
réduisant  deux  fois  plus  que  le  sucre  de  raisin;  le  polarimètre 
indiquant  moitié  moins  de  sucre  que  la  réduction. 

Contrairement  aux  assertions  de  Landolph,  M.  Le  Go/T  extrait 
de  l'urine  des  diabétiques  de  la  glycose  pave  dont  il  a  démontré 
d'une  façon  inattaquable  l'identité  avec  la  glycose  d  de  E.  Fischer 
[rJourn.  de  PL  et  de  Ch.  (6),  t.  9,  p.  29,  1899]. 

Pareille  divergence  d'opinion  s'est  manifestée  sur  la  nature  ilu 
sucre  contenu  dans  le  sang.  En  effet,  M.  Hédon  {Soc.  de  BioL. 
7  mai  1898)  annonçait  avoir  isolé  du  sang  un  sucre  h  peu  près  par, 
dont  les  titrages  différaient  suivant  qu'ils  étaient  efiectués  au 
saccharimètre  ou  à  la  liqueur  de  Fehling.  «  Dans  une  analyse», 
dit-il,  le  polarimètre  indiquait  21  gr.  de  glycose  par  litre,  tandis 
que  le  titrage  en  décelait  80  gr.  Il  découle  donc  de  cette  consta- 
tation, ou  bien  que  le  sucre  du  sang  diabétique  est  un  sucre  par- 
ticulier  dilTcrent  de  la  glycose,  ou  bien  qu'il  représente  un  méla«j:e 
de  plusieurs  sucres  à  propriétés  optiques  inverses  »,  M.  Hanriol 
{Soc.  de  BioL,  li  mai  1898),  a  de  son  côté,  retiré  du  sang  un 
sucre  paraissant  posséder  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  plus 
l'ailjle  que  celui  de  la  glycose,  et  d'un  pouvoir  réducteur  supérieur; 
jimis  j)ar  une  purilication  plus  complète,  M.  Hanriot  put  obtenir 
T)  ^v.  d'un  eom|)osé  donnant  à  l'analyse,  au  saccharimètre  et  à  la 
réduction,  des  chiffres  qui  s'accordent  avec  la  glycose;  i\  eu 
prépara  de  plus  l'osazone  et  convertit  ce  sucre  en  parachloralose 
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fusible  à  227*,  ce  qui  caractérise  nettement  la  fjJycose  cL  M.  Han- 
:    riot  ajoute  qu'il  a  trouvé  en  outre  dans  les  urines  sucrées  deux 
corps  réducteurs  n'ayant  aucun  pouvoir  rotatoire. 

Enfin,  d'après  M.  Caries,  les  urines  normales  non  sucrées  ont 
une  action  lévogyre  variant  de  0*,25  à  0*,80  saccharimétrique,  en 
sorte  que,  trois  fois  sur  quatre,  une  urine  marquant  0**  au  polari- 
mètre  renferme  un  sucre  réducteur  dextrogyre;  ce  pouvoir  lévo- 
gyre serait  proportionnel  à  la  quantité  des  matières  ex  tract  ives 
de  l'urine. 

Nous  avons  montré  (G.  R,  Acad.  des  sciences^  6  février  1899) 
qu'en  remplaçant,  comme  agent  de  défécation  le  sous- acétate  de 
plomb  par  le  nitrate  acide  de  mercure,  comme  l'avait  autrefois 
indiqué  Tanret  pour  l'analyse  qualitative  de  l'urine  à  l'aide  de  la 
liqueur  de  Fehling,  on  obtenait  des  résultats  concordants  par  les 
deux  méthodes,  volumétrique  et  polarimétrique ;  et  nous  avons  pu 
conclure  que  : 

1*»  Môme  lorsqu'une  urine  de  diabétique  donne  des  chiffres  plus 
faibles  au  saccharimètre  qu'à  la  liqueur  de  Fehling,  le  sucre 
qu'elle  contient  est  de  la  glycose  d. 

2**  Lorsqu'il  y  a  une  différence  entre  les  chiffres  des  deux 
méthodes,  elle  provient  de  la  présence  dans  Turine  de  matières 
lévogyres  que  le  sous-acétate  de  plomb  ne  précipite  pas  com- 
plètement. 11  convient  de  remplacer  celui-ci  par  le  nitrate  mer- 
curique,  qui  donne  un  liquide  incolore  et  limpide  ne  contenant 
plus  que  le  sucre  urinaire  comme  matière  agissant  sur  la  lumière 
polarisée. 

Depuis  la  publication  de  ce  travail,  M.  Pellet  {Ann,  de  Chimie 
analytiques)  a  rappelé  ses  nombreuses  recherches  sur  l'influence 
du  sous-acétate  de  plomb  sur  plusieuis  sucres  réducteurs  qu'il 
précipite  en  partie  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  on 
l'emploie;  c'est-à-dire,  suivant  sa  densité,  la  quantité  (ï oxyde  de 
plomb  qu'il  tient  en  dissolution,  et  d'autre  part  suivant  la  réaction 
neutre  ou  alcaline^  et  la  richesse  saline  du  liquide  sucré  :  ainsi, 
dans  une  urine  neutre  ou  ammoniacale  le  sucre  diabétique  peut 
être  précipité  totalement  ou  en  partie.  M.  Pellet  conclut  que  le 
sous-acétate  de  plomb  doit  être  abandonné  et  remplacé  par  Vacétate 
neutre.  On  peut  employer  la  solution  de  Gourtonne  qui  est  obtenue 
de  la  façon  suivante  : 

300  gr.  d'acétate  de  plomb  cristallisé  sont  dissous  dans  de  l'eau 
distillée  et  la  solution,  rendue  exactement  neutre  à  Taide  de  quel- 
ques gouttes  d'acide  acétique,  est  portée  au  volume  de  1  litre. 
Pour  100  ce.  d'urine  on  prendra  10  ce.  de  cette  solution  ou  la 
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quantité  suffisante  pour  qu'une  nouvelle  addition  de  Tacétate  le 
produise  plus  de  précipité. 

En  répétant  les  expériences  de  M.  Pellet  nous  avons  consUté 
qu'en  effet  les  résultats  obtenus  avec  le  sous-acétate  de  pkaù 
étaient  inférieurs  à  ceux  que  donnait  V acétate  dès  que  l'acidité  de 
l'urine  se  trouvait  un  peu  faible;  mais,  d'autre  part,  nous  avons  tu 
que  certaines  matières  albuminoïdes  et  en  particulier  lespeplomt 
échappaient  à  la  précipitation  par  le  sous-acétate  et  l'acétate  neutre, 
en  sorte  que  les  dosages  saccliarimétriques  étaient  absolument 
inexacts.  Nous  avons  alors  repris  l'étude  du  réactif  nitromer- 
Clinique  que  nous  préparons  de  la  manière  suivante  :  mesurer, 
dans  une  éprouvette  graduée  de  1  litre,  200  ce.  de  nitrate  adde 
de  mercure  et  y  ajouter  500  à  600  ce.  d'eau  distillée,  puis  quel- 
ques gouttes  de  lessive  de  soude^  jusqu'à  ce  que,  après  agitatioo. 
il  so  dépose  un  léger  précipité  jaune;  on  complète  alors  le  volume 
d'un  litre  et  on  est  certain  que  le  réactif  ne  renferme  pas  un  excès 
d'acide  azotique. 

Pour  effectuer  le  dosage  du  sucre  dans  une  urine  nous  opérons 
de  la  façon  suivante  :  on  mesure  dans  une  éprouvette  graduée 
50  ce.  d'urine  et  on  y  ajoute  du  réactif  nitromercurique  jusqu'à  ce 
(ju'une  nouvelle  addition  de  celui-ci  ne  produise  plus  de  précipité; 
on  vorse  alors  goutte  à  (joutte  et  en  agitant  continuellement  de  h 
lessive  de  soude  jusqu'à  réaction  très  légèrement  alcaline,  et  on 
porte  le  volume  à  100  ou  150  ce,  puis  on  filtre;  le  liquide  filtré 
doit  être  à  peine  alcalin  et  ne  plus  précipiter  par  la  soude;  il  ne 
contient  plus  alors  que  des  traces  de  mercure  et  peut  senir  aa 
dosage  volumétriquc  ou  saccharimétrique^  pourvu  qu'on  soit  muni 
d'un  tube  doublé  de  verre.  Si  on  ne  possède  pas  un  tel  tube,  il 
faut  éliminer  les  dernières  traces  de  mercure;  on  y  arrive  d'une 
Taçon  parfaite  en  ajoutant  une  légère  pincée  d^hypoplwsphite  de 
soude  :  au  bout  de  peu  de  temps  à  froid,  ou  instantanément  en 
chautTanl  léj^^èrement,  comme  Ta  indiqué  Maquenne,  le  mercure  se 
jinn-ipito  à  l'état  niélalliciuo  et  le  liquide  filtré  peut  être  examiné 
MU  sîiccharimètro  dans  un  tube  ordinaire.  Il  est  bien  entendu  que  le 
lhjiii(l(»  additionné  (riiypopbospbite  ne  peut  être  dosé  parla  liqueur 
(le  F('hlin«,^;  d'ailleurs  les  faibles  traces  de  mercure,  qui  restaient 
(Ml  solution  ai)rés  la  neutralisation  parla  soude,  ne  troublent  en  rien 
\c  (losa^'^o  volumétrique.  Le  dosage  fini  on  multiplie  le  résultat  par 
(l<Mix  OU  par  trois  suivant  ([ue  les  50  ce.  du  liquide  primitif  ont  été 
portés  à  100  ou  ir)0  ce. 

Pour  lixtM'  la  limite  maxima  à  laquelle  on  doit  généralement 
"îiipjoyor  le   réactif   nitromercurique,  nous  avons  ajouté  à  des 
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urines  sucrées  :  10  gr.  de  peptones  et  20  gr.  de  sel  marin  par 
litre;  c'est-à-dire  que  nous  nous  sommes  placés  dans  des  con- 
ditions qui  ne  se  présentent  jamais  :  60  ce.  de  réactif  étaient 
sufRsants  pour  le  traitement  de  50  ce.  de  Turine  ainsi  additionnée. 
La  quantité  de  réactif  employée  sera  donc  généralement  beaucoup 
moindre. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  auxquels  nous  sommes 
arrivés. 


simplement  filtrée 

déféqaée  au  foos-acètate 

de  Pb 

Crine (  déféqoée  à  Taeétate  neutre 

de  Pb 

déféquée  an  nitrate  mer- 

IXiUfèi   1  \      enriqae 

^^       J      „  ,         /  déféqaée  an  soDs-acéttte 
8tccbari-\       Drine      l      ^^  ^^ 

mètre      J  additionnée \  ....     .  ViV'H\"    'V* 
meire.     i     .  i  déféquée  à  1  acétate  neutre 

j     de  Pb 

-1  J    ^  m\  déféquée  au  nitrate  ner- 
et  de  ?iaci  i 

\      cunque 

Dosages  à  la  liqueur  de  Fehling  sur  l'urine  déféquée 

par  le  nitrate  mercnrique 


PAI   LlTaB. 


!•. 


i7,15 
45,50 
i8,17 
48,10 
6,10 
6,30 
47, ÎK) 
47.50 


Î-. 


55,35 
55,45 
55,96 
55,50 


3« 


11,05 
12,40 
12,71 


55,60 
55,30 


12,30 
12,10 


7,20 
7,45 
7,79 


7,38 
7,20 


La  liqueur  de  Fehling  dont  nous  nous  sommes  senis  avait  été 
titrée  à  l'aide  de  glucose  pure;  pour  le  coefficient  saccharimétrique 
nous  avons  adopté  le  chiffre  2,05.  Si  Ton  se  servait  de  liqueur  do 
Fehling  titrée  au  moyen  du  sucre  interverti,  il  faudrait  se  rap- 
peler que  \e  pouvoir  réducteur  du  glucose  n'étant  pas  le  même  que 
celui  du  sucre  interverti,  une  liqueur  de  Fehling  correspondant  à 
5  grammes  de  ce  dernier  ne  correspond  qu*à  i'^%80  de  glucose. 

En  examinant  les  chiflres  du  tableau  qui  précède,  on  voit  que  : 

1**  Le  sous-acétate  de  plomb  peut  précipiter  du  glucose  et  sera 
avantageusement  remplacé  i>ar  l'acétate  neutre. 

2**  Certaines  substances  lévogyres  ne  sont  précipitées  ni  par  le 
sous-acétate  de  plomb ^  ni  par  Yat'étate  neutre  \  il  faut  alors 
recourir  au  nitrate  acide  di'  mercure  qui  donnera  des  résultats 
concordants,  (lu'on  emploie  la  méthode  optique  ou  la  méthode 
volumétrique,  si  on  a  soin  d'opérer  comme  nous  l'indiquons. 

Nous  avons  également  obtenu  de  bons  résultats  dans  la  déféca- 
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tion  des  urines  en  employant  le  sulfate  mercurique;  on  agilail 
dans  un  flacon  100  ce.  d'urine  avec  une  quantité  de  sulfate 
mercurique  variant  de  2  à  5  gr.,  puis  on  filtrait  après  un  conlad 
d'environ  une  heure  pendant  laquelle  le  flacon  était  fréquemment 
agité.  Dans  le  liquide  flUré  le  mercure  était  précipité  par  Th^-po- 
phosphite  de  soude.  Le  sulfate  de  bioxyde  de  mercure  ne  donne 
plus  de  bons  résultats  dès  que  Turine  contient  des  peptones. 

Il  peut  arriver,  quand  on  a  précipité  le  mercure  par  rhj-po- 

phosphite  de  soude,  que  le  liquide  filtré  ne  soit  pas  ou  ne  reste 

pas  limpide;  il  n'y  aurait  alors  qu'à  ajouter  à  ce   liquide  quelques 

^  gouttes  de  solution  d*acétate  de  plomb  et  la  filtration  se  fera  d'une 

manière  satisfaisante. 

Nous  avons  cherché  à  isoler  la  matière  lévo^re  que  précipite 
le  nitrate  acide  de  mercure  et  qui  n'est  pas  précipitée  par  le  sous- 
acétate  ou  l'acétate  neutre  de  plomb,  mais  sans  obtenir  de  résultats 
satisfaisants.  M.  Béhal,  qui  de  ^n  côté,  s'est  occupé  de  la  question 
de  la  pluralité  des  sucres  dans  l'urine  a  été  plus   heureux.  La 
méthode  qu'il  employait  était  différente  de  la  notre,  mais  il  arrive 
aux  mêmes  conclusions  que  nous  et  confirme  absolument  ce  que 
nous  avons  avancé.  M.  Béhal  procède  par  fermentation  en  stéri- 
lisant l'urine  et  l'ensemençant  ensuite  avec  une  levure  pure  à 
fermentation   rapide.  La  fermentation  était  suivie  au  moyen  du 
polarimolre  et,  dès  que  le  pouvoir  rotatoire  était  devenu  st^nsi- 
blement  nul,  le  liquide  était  examiné.  Il  a  ainsi  constaté  qu'une 
urine  ayant  le  pouvoir  rotatoire  gauche  réduisait  encore  la  liqueur 
de  Fehling;  mais  cette  urine  concentrée  dans  le  vide  et  additionnel^ 
d'eau  de  baryte  et  d'une  quantité  d'alcool  suffisante  pour  amener 
le  titre  de  la  liqueur  à  70°  centésimaux,  donnait  un  précipité  <|ui 
était  recueilli,  lavé  et  enfin  décomposé  par  l'acide  sulfurique  :  le 
liquide  ainsi  obtenu  possédait  le  pouvoir  rotatoire  droit  et  la  dé- 
viation observée  correspondait  sensiblement  au  pouvoir  réducteur 
du  glucose.  M.  Béhal  admet  donc  comme  nous  que  le  glucose  e>l 
l'unique   sucre   que  l'on  rencontre  dans  l'urine  des  diabétiques. 
Quant  à  la  nature  de  la  substance  qui  produit  les  perturbations 
dans  les  dosages  de  sucre  dans  les  urines,  M.  Béhal  suppose  que 
cotte  substance  n'est  pas  uniciue.  Il  a  pu  retirer  d'une  urine  une 
matière  albuminoïdo  lévogyre  qui  présente  la  propriété  de  ne  pas 
étro  i)réei})itéo  par  le  sous-dcétate  de  plomb  et  qui  possèd»»  on 
outre  les  caractères  suivants  :  sa  solution  n'est  pas  précipitée  par 
addition  de  sulfate  de  magnésie  jusqu'à  saturation;  elle  n'est  pas 
précipitée  par  l'acide  acéticiuo  setd,  mais  par  le  mélange  d'acide 
acéti(|ue  et  de  ferrocyanure  ;  l'acide  azotique  la  coagule  mais  elle 
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est  très  facilement  soluble  dans  un  excès  de  cet  acide;  elle 
est  coagulée  par  le  nitrate  acide  de  mercure.  Elle  est  coagulable 
par  la  chaleur  et  précipitée  par  Talcool  dès  que  la  proportion 
de  celui-ci  atteint  50  0/0;  le  sous-acétate  de  plomb  empêche  sa 
précipitation  par  Talcool. 

Il  ressort  de  ce  qui  précède,  et  ce  sera  la  conclusion  de  cet 
article,  que  pour  avoir  toute  certitude  dans  les  dosages  du  sucre 
urinaire  des  diabétiques  il  faut  opérer  comparativement  ces  dosages 
par  la  liqueur  de  Fehling  et  par  la  méthode  optique;  les  résultats 
doivent  êlre  concordants.  S'ils  ne  le  sont  pas,  il  faut  supposer 
l'existence  de  matières  non  réductrices  et  actives  sur  la  lumière 
polarisée  que  le  sous-acétate  de  plomb  n'a  pas  éliminées;  on  aura 
recours  alors  pour  déféquer  l'urine  au  nitrate  acide  de  mercure 
comme  nous  l'avons  indiqué. 

Il  convient  de  n'accepter  qu'avec  les  plus  grandes  réserves  les 
observations  mentionnant  la  présence  de  sucres  lévogyres  dans 
l'urine  des  diabétiques. 
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Sur  la  solidification  de  rhydrogéne;  James  DEWAR  (C.  /?., 
t.  129,  p.  451;  4.9.99).  —  L'auteur  a  obtenu  l'hydrogène  solide 
sous  forme  d'une  masse  blanche  ressemblant  à  de  l'écume  solide. 
La  temp.  moyenne  de  ce  solide  a  été  trouvée  de  16*"  absolus,  sous 
une  pression  de  35  millimètres.  La  temp.  critique  de  Thydrogène 
étant  30  à  Sa""  absolus,  on  remarquera  que  le  point  de  fusion  est 
représenté  par  un  nombre  qui  est  moitié  environ  de  celui  qui 
correspond  à  sa  temp.  critique;  une  observation  analogue  peut 
être  faite  avec  l'azote.  L'apparence  écuineuse  du  solide,  produit 
dans  un  récipient  vide  ordinaire,  est  due  à  la  faible  densité  du 
liquide  et  à  ce  fait  qu'une  ébullition  rapide  se  produit  dans  sa 
masse  entière.  g.  andré. 

Décomposition  du  phosphate  monomanganeux  par  l'eau  à  O"" 
et  100°;  Georges  VIARD  {C.  H.,  t.  129,  p.  412;  21.8.99).  —  La 
décomposition  de  ce  sel  par  l'eau  à  0®  est  d'autant  plus  accentuée 
que  la  proportion  d'eau  est  moindre  ;  ce  fait  avait  déjà  été  obsei*vé 
par  Erlenmeyer  et  Heinrich  ainsi  que  par  Joly.  Avec  nu  excès 
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d'eau  suffisant,  le  sel  monobasique  peut  se  dissoudre  sans  décom- 
position appréciable. 

Dans  le  cas  de  la  décomposition  de  ce  sel  par  l'eau  à  100*,  Uol 
que  la  proportion  de  sel  monobasique  ne  dépasse  pas  20  de  àel 
pour  100  d'eau,  les  choses  se  passent  comme  avec  l'eau  à  0*  :li 
décomposition  s'accentue  à  mesure  que  la  proportion  de  sei 
augmente.  Pour  une  concentration  plus  forte,  c'est  l'inverse  qui  i 
lieu  :  la  décomposition  est  de  moins  en  moins  accentuée  à  mesure 
que  la  proportion  du  sel  augmente.  Le  sel  insoluble  qui  prend 
naissance  sous  l'action  de  l'eau  à  100**  est  toujours  le  phosphate 
ditrimanganeux  (PO*)«Mn«H«  +  (P0*)«Mn3  +  iH«0.        g.  andré. 

Sur  deux  chlorobromures  de  tungstène;  Ed.  DEFACQZ(C  /?.. 
1. 129,  p.  515  ;  2.10.99).  —  L'hexachlorure  de  tungstène  traité  par 
HBr  liquide  fournit,  non  pas  l'hexabromure,  mais  deux  chloro- 
bromures. —  I.  TuCl^.STiiBi'^.  Se  prépare  en  liquéfiant  dans  un 
tube  à  parois  épaisses,  contenant  5  grammes  environ  d'hexachlo- 
rure,  de  l'acide  bromhydrique  (10  à  15  ce).  On  scelle  ce  tube  et  on 
le  chauffe,  trois  ou  quatre  heures,  vers  60-70*.  Substance  vert 
olive,  cristalline,  altérable  à  l'air,  fondant  à  232®,  très  hygrosc^ 
pique,  soluble  dans  beaucoup  de  solvants  :  alcool,  éther,  CS*.OH*. 
Le  chlore  la  transforme  en  hcxachlorure  ;   l'oxygène  en    oxy- 
chlorure  et  oxybromure,  puis,  vers  800®,  en  acide  tungstique.  — 
II.  TuCÏ^.  TuBi-^.  Se  prépare  comme  le  précédent,  mais  en  aban- 
donnant le  tube  à  la  température  ordinaire  pendant  deux  ou  trois 
jours.  Aspect  analogue  au  précédent,  propriétés  voisines. 

G.  ANDRE. 

Action  du  sodammonium  et  du  potassammonium  sur  le 
tellure  et  le  soufre;  C.  HUGOT  (C.  /?.,  t.  129,  p.  388;  14.8.99». 
—  Tellure.  —  En  présence  d'un  excès  de  métal  alcalin,  Tauteur, 
opérant  comme  dans  le  cas  du  sélénium,  obtient  les  deux  tellunire? 
amorphes  Na'^To,  K^Te  blancs,  insolubles  dans  Tammoniac 
li(iuide,  soliihles  rians  l'eau.  Si  on  opère  en  présence  d'un  oxc«« 
do  t(^llur(\  on  obtient  les  deux  composés  Na*Te^,  K*To'\  crislal- 
Iis(''s,  brun  foneé. 

Soufre.  —  Dans  le  cas  d'un  excès  de  métal  alcalin,  on  obtient 
les  deux  monosulfures  Nn^S  et  K*S  blancs,  amorphes,  insoluble> 
dans  l'ammoniac  licjuide.  En  présence  d'un  excès  de  soufre,  on  a 
les  deux  sulfures  K-S-\  Na^S-*,  solubles  dans  l'eau  et  Tammoniac 
liquide,  G.  andrb. 
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Action  du  potassammonium  sur  rarsenic;  C.  HUGOT  (C.  /?., 
t.  129,  p.  603;  16.10.99).  —  L'ammonium  alcalin  étant  en  excès, 
à  une  température  et  à  une  pression  convenables,  il  se  forme  un 
corps  jaune  amorphe,  un  peu  soluble  dans  Tammoniac  liquide.  A 
la  pression  et  à  la  température  ordinaires,  il  est  rouge  brique* 
Chauffé  dans  le  vide  à  300*,  il  dégage  AzH» ,  après  cette  perte 
gazeuse  il  est  noir  mat  et  possède  la  formule  AsK^  :  à  l'état  rouge 
brique,  c'est-à-dire  tout  d'abord,  sa  formule  est  AsK^.  AzH^,  formule 
analogue  à  celle  du  composé  sodique  correspondant  AsNa^.AzH^. 

L'arsenic  étant  en  excès,  il  se  forme  un  corps  orangé  As*K* .  AzH^ 
qui  perd  une  molécule  AzH^  au-dessous  de  300®,  devient  rouge  et 
dont  la  formule  est  As^K*.  Dans  le  cas  du  sodammonium,  il  ne  se 
formait  pas  de  composé  différent  suivant  que  le  métal  ou  le 
métalloïde  étaient  en  excès.  g.  andré. 

Recherches  sur  les  dérivés  métalliques  de  Tacétylàne; 
BERTHELOT  et  DELÉPDÏE  (C.  /?.,  t.  129,  p.  361  ;  14.8.99).  —  Les 
auteurs  ont  cherché  à  établir  la  théorie  thermochimique  des  com- 
binaisons argentiques  de  Tacétylène.  Us  ont  étudié  le  carbure  ou 
acélylure  d'argent  et  les  combinaisons  de  ce  carbure  avec  les  sels 
d'argent.  Leur  Mémoire  signale  un  certain  nombre  de  nouveaux 
corps,  en  fixe  la  formule  et  la  préparation;  savoir  :  (C*Ag3)S0*Ag; 
(C'Ag-ySO*  ;  (C«Ag3)3(SO*j«Ag  ;  (GUg-'^lGl  ;  C«Ag«(C«Ag''îjGl  ; 
(C^Ag-'^jI.AgL  La  théorie  chimique  de  ces  combinaisons  dérivées 
de  G'Ag'  et  des  sels  d'argent  se  saisit  parfaitement  si  l'on  assimile 
C'Ag*  à  AzH^  et  si  l'on  considère  que  cet  acétylure  s'unit  aux  sels 
d'argent  pour  former  des  sels  où  l'on  est  autorisé  à  admettre 
l'existence  du  radical  argentacétyle  C*Ag3  en  faisant  passer  l'argent 
du  sel  du  côté  de  l'acétylure  ;  absolument  comme  on  le  fait  pour 
l'hydrogène  de  l'acide  dans  les  sels  ammoniacaux.  On  a  ainsi  deux 
séries  tout  à  fait  comparables  : 

Série  acétylénique.  Série  ammoniacale. 

C2Aij2.  AzH3. 

(G2Ag"^)Cl.  (ÂzH*)Gl. 

C2Ag2(C2Ag3)GI  ou  (C2Ag2)2AgCl.  AzIl3(AzH3Ag)Az03. 

(C2Ag3)I.At,'l.  (AzHMI.Agl. 

(C2Ag3)Az03.  (Azir*)AzU3 

(C2Ag3)SO'»Ag.  Sulfates  doubles, 

(C2Ag3^2so*.  (AzH*)2S0*. 

Acétylure  cParf/ont  C^Ag*.  —  On  a  trouvé  que 

C2diam.  +  Ag2sol.  =  G2Ag2sol —87^^^,  5 
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.  On  déduit  de  ce  nombre  une  foule  de  considérations  :  1*  L'eau 
ne  détruit  pas  C*Ag*  (contrairement  à  ce  qui  à  lieu  pour  C*Nâ*. 
C'Ca,  etc.)  ;  au  contraire  C»H*gaz.  ou  diss.  change  l'oxyde  d'argent 
en  acétylure  avec  dégagement  de  chaleur.  2*  G*Ag«  détone  par  U 
chaleur  avec  flamme,  la  chaleur  dégagée  étant  suffisante  (4000*) 
pour  volatiliser  le  carbone.  3<*Les  acides  HCl,  HBr,  HI,  HCy,  H'S 
(et  les  sels  alcalins  des  deux  derniers)  même  étendus,  détruiseoi 
C*Ag*  en  régénérant  C'H*  et  en  formant  un  sel  d'argent  corres- 
pondant à  Tacide.  4<»  Par  contre,  AzO^H,  SO*H«  étendus  ne  Talla- 
quent  pas;  il  y  aurait  absorption  de  chaleur  et  c'est  précisément 
l'inverse  qui  se  produit,  l'acétylène  chassant  ces  acides  de  ieur> 
sels  d'argent.  Toutefois,  AzO^H  concentré  et  chaud  détruit  facile- 
ment C'Ag*  en  l'oxydant;  il  se  forme  toujours  en  même  temps  un 
peu  de  CAzAg. 

La  comparaison  du  nombre  — 87c«i,15  aux  chaleurs  de  formation 
des  acétylures  de  Na,  Li,  Ca  fournit  encore  d'intéressantes  consi- 
dérations qui  ne  peuvent  que  difficilement  être  résumées  (p.  365 
et  suiv.). 

Sels  dPargentacétyle,  —  On  a  réuni  ci-dessous  les  nombreux 
résultats  obtenus  par  les  auteurs  : 

Chaleurs  de  formation 

Composé.  par  les  éléments.        par  raolon  de  C*Ag*  arec  A|rR  solide. 

Cal  Cd 

C2Ag3Âz03 —  54,8  G2Ag2  4.  AzQBAg 4  Jô 

G2Ag*S0* +83,3  G2Ag2  +  S0^\g2  . . . .         3,3:> 

C*Ag«S04 +    2,8  2GfiAg2  +  SO*Ag2  ...  40, 00 

G2Ag3CI —  56,4  G2Ag2  -f  AgGl 1 ,75 

G'*A{,^G1 -141 ,5  2G2Ag2  4.  AgGl 3,8 

G2Ag3i _  7;3,-2  G2Ag2  + Agi  (final)..  — 0,3  t?- 

G2AgM2 —  51,85  G2Ag2-f  2.\gl  (final).  +0,9 

Tous  ces  résultats  s'accordent  remarquablement  avec  les  pro- 
priétés des  corps  décrits  ;  ils  en  expliquent  pas  à  pas  les  modes  dt 
préparation  sur  lesquels  il  serait  trop  long  d'insister  ici,  chaque 
sel  i»xi^^\ant  des  précautions  spéciales  dont  il  est  indispensable  de 
no  pas  s'écarter  pour  obtenir  des  produits  délinis. 

Il  faut  signaler  l'action  particulière  de  Kl  sur  C^Ag*  ou  les  sels 
d*arg(mtacétyle;  fait  curieux,  mais  prévu  par  la  thermochimie,  la 
potasse  est  mise  en  liberté;  toutefois  la  réaction  est  limitée  par  la 
préscmce  de  la  potasse  et  c'est  ce  fait  qui  a  servi  à  instituer  1»* 
mode  (le  préparation  de  C^Ag-'^I.  Agi.  Le  phénomène  de  limitation 
est  (lu  à  ce  cpie  Agi  existe  sous  plusieurs  modifications,  de  chaleur 
de  formation  variable. 


i> 
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MM.  Berthelot  et  Delépine  ont  aussi  préparé  un  iodure  do  cupro- 
sacétyle  vermillon  C^Cu^I.CuI  ou  C*Gu*.Cu«I*  correspondant  au 
sel  d'argent  précédent. 

Tous  les  sels  d*argentacétyle  sont  décomposés  par  les  hydracides 
qui  décomposent  C*Ag»;  l'action  de  HCl  étendu  a  été  utilisée  pour 
l'étude  thermochimique  d'un  certain  nombre  ;  d'autres  fois,  on  a 
mesuré  directement  la  chaleur  dégagée  par  C'H*  sur  le  sel  d'argent. 

Tous  détonent  quand  on  les  chauffe,  mais  plus  ou  moins  forte- 
ment. La  nature  des  produits  formés  a  été  souvent  un  contrôle  des 
formules  et,  en  particulier,  a  permis  d'établir  que  les  deux  H  de 
C*H^  sont  substitués  par  Ag.  delépine. 

Etudes  sur  le  trimèthyl6ne  ;  BERTHELOT  {C.  /?.»  t.  129, 
p.  488;  25.9.99).  —   Wagner   d'abord,  puis,   plus  récemment, 
Wolkoff  et  Menschutkine  ont  montré  que,  dans  la  préparation  du 
tri  méthylène,  il  se  faisait  une  dose  de  propylène  variant  de  13  à 
39.5  0/0.  L'auteur  a  également  observé  ce  fait  ;  le  propylène,  d'après 
ses  observations,  est  surtout  concentré  dans  les  premiers  produits 
de  l'opération  où  il  se  trouve  presque  pur,  alors  que,  dans  les  pro- 
duits finaux,  sa  dose  est  nulle.  Le  brome  absorbe  rapidement  le 
propylène,  mais  il  ne  peut  servir  à  séparer  ce  gaz  du  triméthylène 
leciuel  est  absorbé  à  son  tour,  quoique  beaucoup  plus  lentement. 
En  opérant  rapidement,  on  peut  néanmoins  séparer  ces  deux  gaz 
par  le  tour  de  main  bien  connu  de  l'auteur  relatif  à  l'emploi  du 
brome  pour  abvsorber  les  carbures  d'hydrogène.  —  Action  de  ZnCfi 
sur  l'alcool propylique  normal.  Cet  alcool,  tombant  goutte  à  goutte 
sur  ZnCl*  chauffé  dans  une  cornue,  a  fourni  surtout  du  propylène, 
exempt  de  triméthylène,  mais  mélangé  d'un  peu  d'hydrate  de 
propyle  et  d'hydrogène  ;  à  la  fin  do  l'opération,  il  se  fait  un  peu 
d'éthylène.  L'alcool  isopropylique  donne  les  mêmes  résultats.  — 
Action  de  SO*lfi  sur  les  alcools  propyliques.  L'alcool  normal 
s'échaufTe  et  donne  lieu  au  contact  de  SO*H*,  a  une  réaction  parfois 
assez  vive.  Le  volume  gazeux  dégagé  est  peu  considérable  :  il  se 
produit  du  propylène  exempt  de  triméthylène.  L'alcool  isopropy- 
lique se  conduit  de  même.  Ainsi  l'alcool  propylique  normal  engendré, 
d'après  les  auteurs,  par  le  triméthylène,  ne  le  régénère  pas  sous 
Tinfluence  deshydratante  de  ZnGl*  ou  de  SO*H*.  —  Action  de 
ZnCfi  sur  le  trinwthyli'ne.  Cette  réaction,  exécutée  dans  une  cloche 
courbe,  a  fourni  au  bout  d'une  demi-heure  de  chaulTage,  1  0/0  de 
propylène.  Gustavson  a  fait  voir  que  AlBr*  produisait  à  froid  une 
semblable  transformation.  —  Réactions  comparées  du  zinc  sur  les 
bromures  dû  triméthylène  et  do  propylône.  Eu  opérant  en  présence 
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de  Talcool,  on  régénère,  comme  on  sait,  les  carbures  :  le  propylène 
pur  et  le  triméthylène  changé  en  partie  en  propylène.  Mais  l» 
réaction  se  conduit  différemment  dans  les  deux  cas  :  le  triméthvlèoe 
se  dégage  régulièrement  vers  60-70®,  le  propylène  dès  la  temp. 
ordinaire  et  presqu*avec  explosion.  Cette  différence  d'énergi*' 
s'explique  si  on  remarque  que  la  séparation  entre  le  brome  et  le 
carbure  exige  9^^4  de  plus  pour  le  triméthylène  que  pour  le  propy- 
lène, l'énergie  nécessaire  étant  empruntée  à  la  formation  de  ZnBr*. 
—  Action  de  la  chaleur  sur  le  triméthylène  et  sur  le  propylène^ 
Le  triméthylène,  chauffé  vers  550**  dans  une  cloche  courbe,  se  chaDpî 
presqu'entièrement  en  propylène.  Celui-ci,  au  contraire,  chauiïé 
dans  les  mêmes  conditions,  demeure  inaltéré  ;  il  est  donc  doué 
d'une  stabilité  plus  grande.  Ceci  est  conforme  aux  observations  de 
Tanatar.  g.  andré. 

Réactions  de  l'argon  et  de  l'azote  sur  les  radicaux  mercariels; 
BERTHELOT  (C.  R.,  t.  129,  p.  378;  li.8.99).  —  Le  diméthyl- 
mercure  (CH3)*Hg,  en  présence  d'argon  (6  volts -9  heures)  se 
décompose  avec  formation  de  H.CH*  (ou  C*H«)  et  Hg*.  L'argon  na 
pas  été  absorbé;  il  n'y  a  pas  eu  de  luminescence  spéciale.  Le 
diméthylmercure  absorbe,  au  contraire,  l'azote.  La  composition  de 
la  matière  condensée  peut  être  exprimée  par  :  C*H^«^  Az<^-^,  rapports 
voisins  de  ceux  observés  déjà  par  l'auteur  avec  l'éthane. 

Le  diphénylmercure  se  prête  diflicilement  aux  exptTiences  car 
il  est  solide.  L'auteur  en  a  fondu  quelques  décigramines  <lans  le 
fond  du  tube  à  eftluve  lui-même.  Avec  l'argon,  au  bout  de  2  heures, 
il  y  a  apparition  de  la  luminescence  verte.  Après  23  heures, 
5,1  centièmes  du  volume  de  l'argon  avaient  été  absorbés.  Après 
18  heures,  en  opérant  sur  le  résidu  gazeux  avec  un  nouvel  échan- 
tillon de  diphénylmercure,  il  y  eut  une  nouvelle  absorption  de 
3,8  centièmes.  La  luminescence  verte,  absente  dans  le  cas  des 
dérivés  mùthyliques,  est  attribuable  dans  ce  dernier  cas  au 
concours  du  phényle,  du  mercure  et  de  l'argon  tenus  dans  ud 
certain  équilibre  de  combinaison  et  de  dissociation  sous  rinlUuvnc 
de  l'cflluve  électrique.  g.  am)hé. 

Sur  la  composition  de  Talbamen  de  la  graine  de  Caroubier; 
Em.   BOURQUELOT  et  H.   HÉRISSEY  (C.   /?.,  t.   129,   p.   m\\ 

1  i.S.yi)).  —  Les  hydrates  de  carbone  de  l'albumen  de  la  yrraino 
de  (inroul)icr  sont  constitués  par  un  mélange  d'anhydrides  du 
maniiosc  (iiianuanes)  et  d'anhydrides  du  galactose  (galactane>'. 
Une  grande  ])artie  des  premiers  et  la  totalité  des  seconds  sont  à 
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l'état  d'hémicelluloses  que  Tac.  sulfurique  étendu  hydrolyse  faci- 
lement. Le  reste  des  premiers  est  à  l'état  de  inannocellulose 
hydrolysable  par  le  procédé  Braconnot-Flechsig  (traitement  de 
25  gr.  de  produit  sec  par  un  mélange  de  125  gr.  S0*H*-f"^2  gr. 
d*eau,  dilution  dans  5  litres  d'eau,  iiltration  et  ébullition  de 
2  heures).  g.  andré. 

Recherche  et  dosage  du  phosphore  libre  dans  les  huiles  et 
les  corps  gras;  E.  LOUISE  (C.  /?.,  t.  129;  p.  391;  14.8.99). 
—  L'huile  phosphorée  étant  étendue  de  vingt  lois  son  volume 
d'acétone,  on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  en  solution  concentrée. 
Il  se  fait  un  ppté  noir  très  téim  dont  la  quantité  est  proportionnelle 
au  poids  de  phosphore  existant  dans  la  liqueur.  L'acétone  dissol- 
vant à  la  fois  rhuile  et  l'eau,  le  mélange  demeure  parfaitement 
homogène. 

L'auteur,  pour  effectuer  le  dosage  du  phosphore,  prépare  deux 
liqueurs  de  nitrate  d'argent,  l'une  à  10,  l'autre  à  1  0/0  et  cherche 
expérimentalement  le  poids  de  phosphore,  en  dissolution  dans  une 
huile  type,  réduisant  AgAzO^  contenu  dans  une  goutte  de  chaque 
liqueur.  On  titre  ces  gouttes  (écoulées  du  compte- gouttes  de 
Duclaux)  avec  divers  échantillons  d'huile  d'amandes  douces  ou 
d'huile  de  foie  de  morue  en  prenant  un  poids  connu  de  ces  huiles 
et  y  dissolvant  un  poids  connu  du  phosphore.  On  opère  de  même 
avec  l'huile  de  titre  inconnu.  g.  andhé. 
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Deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de  chimie  pure  et 
appliquée  de  Ad.  WURTZ,  publié  sous  la  direction  de  Ch. 
FRIEDEL;  37-»  fascicule.  Hachette  et  G'%  éditeur. 

Le  37"  fascicule  contient  la  lin  de»  l'article  de  M.  Lambling  sur  le 
Suc  gastrique. 

Désireux  do  justifier  son  titre  ch*  iJiotioniiaire  de  chimie  appli- 
quée^ encouragé  par  l'accueil  ([u'ont  reçu  les  articles  précédents  : 
Electrochiniie,  Explosifs,  Frv  [inclullurfjie),\c  supplément  accorde 
une  place  importante  aux  articles  consacrés  à  la  chimie  indus- 
tnelle.  L'article  traitant  des  Uuz  de  técluiratje  a  été  rédigé  dans 
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cet  esprit  par  M.  G.-F.  Jaubert.  Cette  dénomination  de  gaz  •> 
réclairage  ne  saurait  plus  désigner  uniquement  le  gaz  de  distl- 
iation  de  la  houille,  aujourd'hui  que  le  gaz  acétylène  est  produit  ei 
employé  sur  une  grande  échelle,  que  la  question  du  gaz  pauvn, 
applicable  non  seulement  à  la  production  de  la  force  motrice,  mai? 
encore  à  Téclairage  par  incandescence,  a  fait  un  pas  énorme 
depuis  l'ancien  gaz  à  Teau.  Aussi  a-t-on  réuni  dans  une  mèm«? 
monographie  le  gaz  acétylène^  le  gaz  naturel^  le  gaz  dair  lair 
carburé)  et  les  gaz  de  distillation  (gaz  pauvre,  gaz  de  houille). 

Depuis  les  découvertes  de  M.  Moissan,  l'acétylène,  que  Ton  n'ob- 
tenait jadis  que  difficilement  dans  les  laboratoires,  peut  être  fabri- 
que en  aussi  grande  quantité  qu'il  en  est  besoin.  Après  un  court 
résumé  historique,  l'article  contient  l'étude  de  la  fabrication  et  des 
propriétés  du  carbure  de  calcium  (incidemment,  celles  des  autres 
carbures  alcaline -terreux).  La  question  de  la  production  indus- 
trielle du  carbure  de  calcium  est  traitée  en  détail,  au  point  de  Mie 
des  appareils,  des  matières  premières,  du  mode  opératoire  et  du 
prix  de  revient.  A  la  suite  sont  décrits  les  principaux  appareils 
employés  pour  la  production  de  l'acétylène,  tant  sous  faible  pres- 
sion que  liquéfié  ou  dissous  (procédé  Claude  et  Hess).  Ces  trois 
modes  d'emploi  sont  comparés,  au  point  de  vue  des  dangers  d'ex- 
plosion, d'après  lesétudesde  MM.  Berthelot  et  Vieille,  Maquenoe, 
Le  Chatelier  et  de  divers  savants  et  ingénieurs  étrangers. 

Ensuite  vient  l'application  de  l'acétylène  à  l'éclairage  :  étude  de* 
becs,  examen  photométrique  et  comparaison  avec  les  autres  éclai- 
rages usuels;  emploi  de  l'acétylène  dilué  avec  d'autres  ^az,  prix 
de  revient  comparatif  des  divers  systèmes  d'éclairage.  Enfin, 
diverses  autres  applications  aux  moteurs,  à  la  fabrication  du  noir 
de  fumée,  des  produits  chimiques.  L'article  se  termine  par  un 
résumé  oh  sont  comparées,  au  point  de  vue  de  la  sécurité  et  de  la 
commodité,  les  différentes  formes  sous  lesquelles  peut  être  em- 
ployé l'acétylène  (carbure  de  calcium,  acétylène  gazeux,  liquélit', 
dissous). 

Cette  monographie,  illustrée  de  40  figures,  renferme  un  nombre 
considérable  de  faits  et  de  documents.  Elle  trouvera  sa  place  à 
côté  des  articles  (jue  nous  citions  en  commençant.       j.  dupont. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU    VENDREDI   24    NOVEMBRE    1899. 

Prcsidonce  de  M.   Hanriot. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Georges  Tanret,  14,  rue  d*Alger. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  E.'Vftrebert,  chimiste  à  la  Société  industrielle  de  .Mibos  (Gi- 
ronde) ; 

M.  le  D'  Joaquim  Olmedilla  y  Plio,  calle  de  la  Victoria,  n*  8,  h 
Madrid  ; 

M.  René  Ferdinand,  pharmacien  de  1"  classe,  à  TIsle-Adam; 

M.  le  D'  Alberto  Urcelay,  pharmacien  de  1'"  classe,  à  Mérida 
Yucatau  (Mcxicjue); 

M.  le  D'  Fernando  Patron  Correa,  pharmacien,  professeur  de 
chimie,  h  Mérida  Yucatan  (Mexicpiei. 

Sont  proposés  i)Our  être  membres  non  résidents  : 

M.  Henri  Le  Mklr,  pharmacien,  à  Pontrieux  (Côtes-du-Nord), 
présenté  par  MM  Moureu  et  Soisbault; 

M.  BouTEMv,  i)harmacien,  à  Marcoing  (Nord),  i»résenté  par 
MM.  Petit  et  Bkhal. 

M.  Blaise  fait  hommage  de  sa  thèse  de  doctorat  intitulée  . 
Recherches  synthétiques  sur  les  produits  d'oxydation  des  dé- 
rivés  du  camphre. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothêcpie  : 

Le  Traité  élémentaire  de  chimie  organique^  de  Bernlhsen, 
traduit  par  MM.  Ghofl'el  et  Suais; 

800.  CHIM.,  3*  8BR.,  T.  XXI,  180^).^  Méoioiros.  60 
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De  T influence  de  la  pression  sur  les  actions  chimiques,  ç.a: 
Georges  Aimé  ; 

Leitfaden  fur  den  unterricht  in  der  anorganiscbem  cbemie 
didaktiscb  bearbeiler  (1"  partie),  par  le  D'  Joaquim  Sperber. 

Menioranda  on  the  origin^  plan,  and  results  of  the  ûeld  and  oihf!T 
experiments  conduetod  on  tlie  farm  and  in  the  laboratory,  of  si: 
John  Bennett  Lawos  ; 

Différences  of  poiential  between  mêlais  and  non  aqueous  solu- 
tions oftheir  salts,  par  Louis  Kahlenberg. 

M.  Barrillé  a  déposé  un  pli  cacheté. 

M.  Hanriot  fait  part  à  laSociété  de  la  mort  d'un  de  ses  membres. 
M.  Ferdinand  Tiemann,  secrétaire  de  la  Société  chimique  de  Ber- 
lin. Il  montre,  en  rappelant  ses  principaux  travaux,  quelle  place 
considérable  il  occupait  dans  le  monde  scientifique. 

M.  A.  Gautier  a  observé  que  Tacélate  de  mercure,  pour\u  qu  on 
maintienne  les  liqueurs  parfaitement  neutres,  est  un  réactif  qu; 
permet  de  dépouiller  les  extraits  d'organes,  urines,  etc.,  de  toulf 
matière  azotée.  De  là,  une  méthode  générale  pour  séparer  et  étu- 
dier les  corps  ternaires  masqués  souvent  par  les  matières  azotées 
complexes. 

Il  a  profité  de  cette  observation  pour  faire  Tétude  et  le  dosa^'e 
du  glycogène.  Il  l'a  obtenu  par  celte  méthode  à  Tétul  de  purelo 
complète. 

M.  Gautier  a  préparé  le  glycogène  de  foie  humain,  de  lapin,  df 
poulet,  (le  muscle  de  cheval,  de  moule,  de  levure  de  bière,  i*lc., 
et  comparant  ces  divers  produits,  il  a  reconnu  des  difl'érences  in*? 
notables.  Ce  n'est  pas  un  seul  et  même  corps,  mais  une  famille  «le 
corps  qui  se  dilYérencient  entre  eux  par  le  j>ouvoir  réducteur  et  la 
.  nature  des  sucres  qui  en  dérivent  par  hydrolyse,  ainsi  que  par  If 
pouvoir  rolîitoire,  la  solubilité,  la  coloration  que  leur  <lonne  rio«U' 
varial)le  du  brun  au  rose,  au  bleu  et  à  Tincolore  suivant  l'origine 
(lu  j^'lycogi'Mie. 

M.  (xaulier  c!*tablit  en  outre  que,  ({uelle  que  soit  leur  apparente 
s(;lni)ilil(!î  dans  l'^'au,  les  glycogènes  sont  en  réalité  insolubles  et  ut* 
tniviM'srut  j)as  les  filtres  d'aiiiiante. 

M.  W'vuouHOFF  eiitreti(;nt  la  Société  de  ses  recherches  et  de  r^»*- 
idt''(.'s  sur  kl  tlicorie  des  solution?). 
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N""  217.  —  Sur  le  bioxyde  de  molybdène; 
par  H.  Marcel  6DICHARD. 

Nous  avons  montré  (1)  que  lorsque  Ton  réduit  graduellement, 
par  rhydrogène,  le  trioxyde  de  molybdène  ou  anhydride  molyb- 
dique,  on  n'obtient  pas  d'autre  oxyde  que  le  bioxyde  brun  an- 
hydre. Kn  particulier,  la  réciuction  ne  conduit  à  aucune  tempéra- 
ture à  des  oxydes  définis  tels  que  Mo^G**,  Mo*0^,  Mo^O®  ou 
3MoO*2i\Io•^  MoG^MoO»,  Mo«2MoO«.  Plusieurs  auteurs  ayant  dé- 
crit des  combinaisons  de  bioxyde  et  de  trioxyde,  c'est-a-dire  des 
oxydes  intermédiaires  entre  MoG*  et  MoG^,  nous  avons  repris  l'é- 
tude de  leur  préparation. 

I.  —  Action  de  F  anhydride  molybdiqiie  sur  le  molybdate 

d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  chaufTe  quel(|ues  minutes,  au  chalumeau,  dans  un 
creuset  de  platine  couvert,  un  mélange  bien  pulvérisé  de  1  p.  de 
molybdate  d'ammoniaque  et  sJ parties  d'anhydride  molybdiquc  pur, 
jusqu'à  fusion  de  la  masse,  on  obtient  un  culot  brun  violet  avec 
irisations  rouges,  violettes  et  jaune  cuivre  ;  la  surface  du  culot  est 
recouverte  lorsque  la  chauffe  n'a  pas  été  trop  prolongée  d'une 
couche  gris  métallique  et  de  paillettes  d'anhydride  molybdique 
sublimé  ;  sur  le  couvercle  se  trouve  également  un  léger  sublimé. 

L'expérience,  reproduite  un  grand  nombre  de  fois,  conduit  tou- 
jours au  même  résultat. 

Berlin  (2)  pensait  qu'il  se  produisait  ainsi  un  molybdate  d'oxyde 
molybdiquc;  pour  le  débarrasser  de  l'excès  d'anhydride  molyb- 
dique qui  l'entoure,  il  le  traitait  par  l'ammoniaque  ;  il  fut  ainsi  con- 
duit à  la  composition  Mo'^G**. 

Uhrlaub  (»i)  ayant  montré  que  cet  oxyde  renfenne  de  l'azote» 
Muthmann  (4)  fît  suivre  le  traitement  i)ar  l'ammoniaque  d'une  ébul- 

\li  M.  Glich\rd,  Comptes  reiàJuSy  t.  125,  p.  iJ  et   lur>;  Ifiill.  Soc.  cbita., 
a-  s<*rie,  t.  17,  P.  902, 
(il  Berlin,  Journ.  /.  prakt.  Ch,^  t.  49,  p.  44 i. 

(3)  UiiBLAUB,  Pogtjend.  Ann.,  t.  101.  p.  005. 

(4)  Muthmann,  Liohi'j'^  J.un.,  l.  238,  p.  117. 
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lition  prolongée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  pour  détruire  l« 
combinaison  azotée.  Il  arriva  ainsi  à  un  oxyde  de  composition 
Mo^O*^  inattaquable  par  les  solutions  alcalines  et  les  acides  sul- 
furique  étendu  et  chlorhydrique. 

Lorsque  nous  avons  cherché,  suivant  cette  méthode,  à  dissoudiv 
Tanhydride  molybdique  dans  Tammoniaque  nous  avons  constaté 
que  ce  traitement  est  très  long.  Dans  une  expérience,  le  coriR- 
résultant  de  Faction  de  Tanhydride  molybdique  sur  le  raolybdatf 
d'ammoniaque,  lavé  plusieurs  fois  à  Tammoniaque  par  décanta- 
tion, puis  séché  à  110**  renfermait  72.59  0/0  de  métal.  Après  plu- 
sieurs jours  de  traitement  par  l'ammoniaque,  il  renfermait  74.39 
de  molybdène  et  n'était  pas  encore  complètement  débarrassé  d'an- 
hydride molybdique  libre.  Il  est  donc  fort  difficile  d'arriver  à  nae 
purification  complète  au  moyen  de  l'ammoniaque.  Ceci  tient  à  ce 
que  Tanhydride  molybdique  qui  se  dissout  très  rapidement  dans 
l'ammoniaque  lorsqu'il  a  été  seulement  porté  au  rouge  sombre, 
est  très  long  à  dissoudre  lorsqu'il  a  été  fondu  ou  sublimé.  Une 
solution  de  soude,  au  contraire,  dissout  l'anhydride  molybdique, 
calciné,  fondu  ou  sublimé  avec  une  très  grande  rapidité. 

Nous  nous  sommes  alors  arrêtés  au  traitement  suivant  :  Toxvde 
à  purifier  est  traité  au  bain-marie  alternativement  par  une  solution 
de  soude  à  10  0/0  et  par  l'acide  chlorhydrique  pur  étendu  de  son 
volume  d'eau,  jusqu'à  ce  que  l'acide  chlorhydrique  cesse  de  >e 
colorer  en  rouge  et  que  la  soude  saturée  d'acide  acétique  ne  pré- 
cipite plus  par  l'acétate  de  plomb. 

L'oxyde  obtenu,  séché  à  110**  est  brun  violet,  cristallin  ;  les  iri- 
sations qu'il  présentait  au  début  de  la  purification  ont  disparu  ;  elles 
étaient  dues  à  une  mince  couche  d'anhydride  molybdique  fondu, 
entourant  chaque  particule  d'oxyde.  Au  microscope,  il  se  montre 
formé  de  petits  cristaux  à  nombreuses  facettes  brillantes.  Il  ne 
renferme  pas  d'azote.  L'analyse  donne  :  molybdène  0/0,  74.90  et 
75.01  ;  —  calculé  pour  MoO*,  75.0.  Cet  oxyde  est  donc  du  bioxyde 
pur  et  cristallisé. 

Le  bioxyde  préparé  par  la  méthode  de  Bucholz,  en  chaulTant  le 
molybdato  d'ammoniaque  seul  et  soumis  au  même  traitement  que 
le  précédent,  a  la  même  forme,  la  même  couleur  et  la  même  com- 
position. Son  analyse  a  donné  :  molybdène  0/0,  75.05. 

U.  —  Klcctrolvsc  de  t anhydride  molybdique  fondu. 
BatT(l),  en  1859,  électrolysa  l'anhydride  molybdicjue  fondu  dan- 

,1]  Wvw ,  I.iobig's  Ami.,  1.  110,  p.  275. 
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un  tube  en  U  avec  des  électrodes  de  platine.  L'oxyde  inférieur 
produit,  lavé  à  Tammoniaque,  analysé  par  Wôhler  présenta  la 
composition  Mo^O®. 

Suivant  Muthniann,  ce  corps  ne  se  forme  pas  par  Télectrolyse  de 
l'oxyde  MoO^  pur  et  celui  de  Buff  devait  renfermer  de  Tazote. 
Nous  avons  repris  Télectrolyse  de  l'anhydride  molybdique  de  la 
façon  suivante  : 

L'oxyde  MoO^  pur  est  fondu  dans  un  creuset  de  porcelaine  cou- 
vert d'une  plaque  de  carton  d'amiante;  deux  électrodes  de  graphite 
de  8  mm.  de  diamètre  traversent  ce  couvercle  et  font  passer  dans 
le  bain  fondu  le  courant  produit  par  ô  éléments  Bunsen.  L'électro- 
lyse  est  prolongée  30  minutes  avec  une  intensité  de  10  ampères. 
La  différence  de  potentiel  entre  les  électrodes  est  de  2  volts 
environ. 

Le  creuset^  après  refroidissement,  renferme,  sous  une  couche 
d'oxyde  MoO^  sublimé,  un  culot  brillant  gris  et  brun  avec  irisations. 
Les  électrodes  ne  présentent  pas  trace  d'altération  (1). 

Pour  éviter  l'abondante  sublimation  d'anhydride  molybdique,  il 
est  préférable  de  constituer  le  bain  par  un  molybdate  de  potassium 
qui  donne  le  même  résultat  que  l'anhydride  molybdique  seul. 

Le  bain  qui  convient  le  mieux  s'obtient  par  fusion  de  15  gr. 
d'oxyde  MoO^  pur  avec  20  gr.  do  carbonate  de  potassium;  le  mo- 
lybdate formé  correspond  à  peu  près  au  quintimolybdate  SMoO^K'O 
et  émet  peu  de  vapeur  d'anhydride  molybdique  lorstiu'il  est  fondu 
au  rouge. 

Dans  ces  conditions,  nous  avons  pu  prolonger  l'électrolyse  une 
heure  trente  avec  un  courant  de  3  ampères  5.  Le  rendement  est  tou- 
jours faible,  parce  que,  ainsi  que  Ta  observé  Butï,  l'oxyde  formé 
étant  bon  conducteur  de  l'électricité,  il  arrive  un  instant  où  le  cou- 
rant passe  sans  produire  (rélectrolyse  sensible;  le  dégagement 
d'oxygène  à  l'électrode  positive  devient  alors  à  peu  près  nul. 

L'oxyde  inférieur  formé,  mélangé  d'un  grand  excès  d'oxyde  de 
MoO^  ou  de  molybdate  de  potassium  fondu  est  traité  par  la  soude 
à  10  0/0  jusqu'à  ce  qu'il  ne  lui  cède  plus  rien,  puis  dosé  à  l'acide 
chlorhydrique,  à  l'eau,  enfin  séché  à  110"*.  Il  reste  alors  un  corps 
brun-violet  brillant,  formé  de  cristaux  agglomérés  en  grand  nonibre. 
L'analyse  donne  : 

Klectrolyse     Da  aolybdate 
de  l'anhjdride  de  Calenlé 

molybdiqoe.       poUssioa.        pour  MoO*. 

Molybdène  0/0 74.95  14.83  15.00 

(1'  Une  expérience  faite  avec  des  électrodes  do  platine  a  donné  lo  mémo 
réeultat. 
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Cet  oxyde  est  donc  du  bioxyde  pur  cristallisé  (1). 

Les  analyses  des  différents  échantillons  de  bioxyde  que  ncw> 
avons  obtenus  ont  été  faites  par  deux  méthodes  différentes  : 

1°  Par  oxydation  de  Toxyde,  au  moyen  do  l'acide  azotique  éteixlu, 
dessiccation  et  calcination  au-dessous  du  roug'e  naissant  du  trioxjilt 

formé. 

2*  Par  oxydation  du  bioxyde  par  Tacide  azotique  étendu,  puis 
saturation  de  Tacide  molybdique  formé  par  l'ammoniaque;  on  aci- 
difle  ensuite  la  liqueur  par  Tacide  acétique  et  on  précipite  par  l'acé- 
tate de  plomb.  Le  molybdate  de  plomb  séché  et  modérément  calciné 
est  pesé  (méthode  de  Ghatard).    . 

Ces  deux  méthodes  sont  très  exactes. 

En  résumé,  Toxyde  qui  se  produit  par  la  calcination  d'un  mélange 
de  molybdate  d'ammoniaque  et  d'anhydride  molybdique  est  du 
bioxyde  de  molybdène  cristallisé  identique  à  celui  qui  se  produit 
dans  la  calcination  du  molybdate  d'ammoniaque  seul. 

D'autre  part,  Télectrolyse  de  l'anhydride  molybdique  fondu  et 
des  molybdates  de  potassium,  donne  également  du  bioxyde  cristal- 
lisé. 

Il  résulte  de  ce  travail  qu'on  ne  connaît  pas  d'autre  oxyde  de 
molybdène  anhydre  intermédiaire  entre  les  oxydes  MoO*  et  MoO* 
que  celui  qui  provient  de  la  déshydratation  de  l'oxyde  bleu  hydraté, 
si,  toutefois,  cette  déshydratation  peut  être  effectuée  sans  péroxy- 
dation.  Nous  nous  proposons  d'examiner  ce  fait. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  Hautes  études  de  M.  Moissan.< 


No  218.  —  Sur  le  dosage  de  Tacide  sulfurique  en  présence  du 

fer;  par  H.  G.  WYROUBOFF. 

11  se  poursuit,  en  ce  moment-ci,  en  Allemagne,  une  assez  viv(» 
polénii(juo  h  propos  des  diverses  méthodes  proposées  [>our  la  j)rtVi- 
pitalion  do  l'acide  sulfurique,  en  présence  de  notables  (juantités  de 
pcrclilorure  de  fer.  Le  point  d(»  départ  de  celte  polémique  a  été  un 
méiiioire  de  MM.  Kunster  et  Tliiele  (2)  dans  lequel  ils  préconisaient 
deux  méthodes  noiivollcs  :  1°  Le  traitement  de  la  li(pitMir,  d'aboni 
par  l'animoniaque,  puis  par  le  chlorure  de  baryum;  eiilhi,  dijjrestion 
du  précij)ilé  Fe^O^ -|- SO*lUi  par  GIH  dilué  qui  dissout  le  premier 


(1)  Nous   (loniuTons    ultt'riourriïU'nt   les   résultats   obtenus    en    électrul) ^aiit 
d'autres  comprises  du  molybdriie. 

(2)  Zcit.  anal.  Ch.,  t.  19,  p.  97. 
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et  laisse  le  second  parfaitement  pur;  2**  addition  à  la  liqueur  d'oxa- 
late  ou  de  tartrate  d'ammoniaque  et  précipitation  par  BaCl*. 

Entre  le  premier  de  c^s  procédés  et  le  procédé  recommandé 
depuis  longtemps  par  M.  Lunge,  il  n'y  a  de  ditïérence  que  dans  un 
détail,  M.  Lunge  éliminant  par  la  fillration  le  fer  précipité  avant 
d'ajouter  le  chlorure  de  baryum.  Il  semblerait  donc,  au  premier 
abord,  qu'il  n'y  ait  pas  grand  intérêt  à  une  si  longue  discussion  à 
propos  d'un  si  mince  sujet.  Mais,  en  réalité,  il  s'agit  ici  de  tout 
autre  chose  que  de  méthode  analytique,  il  s'agit  d'une  (juestion 
générale  sur  laquelle  il  n'est  peut-élre  pas  inutile  de  dire  quehjues 
mots. 

Voici  comment  raisonnent  MM.  Kunster  et  Thiele  au  début  de 
leur  mémoire.  «  On  doit  considérer  comme  démontré  que  le  fer  est 
entraîné  à  l'état  de  sulfate  ferrique.  Mais  ce  sulfate  ne  peut  se 
déposer  que  si  la  solution  contient  des  ions  de  Fe^O^  et  des  ions 
d'acide  sulfurique  ;  le  dépôt  devient  impossible  si  Tune  ou  l'autre 
espèce  d'ions  est  éliminée.  Ne  pouvant  éliminer  les  ions  de  l'acide 
puisqu'il  s'agit  de  le  doser,  nous  pouvons  facilement  éliminer  les 
ions  du  fer,  soit,  en  en  débarrassant  la  solution  sous  une  forme 
convenable,  soit  en  les  faisant  entrer  dans  des  ions  complexes  non 
nuisibles.  *  El  ils  terminent  leurs  recherches  parcelle  phrase  qu'ils 
impriment  en  gros  caractères  :  «  Nous  n'avons  pu  résoudre  ce 
problème  qui  a  été  abordé  sans  succès  par  tant  d'auteurs  que  f/nice 
à  r application  de  la  théorie  des  ions  ». 

Voici  (jui  est  clair.  Nous  sommes  en  possession  d'une  théorie 
féconde  qui  jette  un  jour  nouveau  sur  la  chimie  analyticpie  et  per- 
met d'opérer  par  un  simple  rnisoniiement  les  -séparations  réputées 
les  plus  difliciles.  Reste  à  savoir  si  c'est  exact. 

Ce  qui  me  frappe  avant  tout,  c'est  que  cette  théorie  qui  donne  si 
aisémentdesméthodes  de  dosage,  reste  impuissante  devanll'explica- 
tion  du  fait  primordial  lui-même,  de  cet  étrange  enlrainement  du  fer. 
Comment  un  corps  si  prodigieusement  solubleipie  le  sulfate  ferrique, 
peut-il  être  entraîné  par  le  sulfate  de  baryte,  ce  type  de  l'insolubi- 
lité? ï^uisque  théorie  il  y  a,  et  théorie  à  grandes  prétentions,  ce 
serait  son  rôle,  me  semble-t-il,  de  nous  faire  connaître  exactement 
le  mécanisme  de  ce  singuliep  phénomène.  Or,  les  auteurs  que  je 
viens  de  citer  reconnaissent  qu'il  reste  inexplicable.  Et  comment 
chercher  autrement  que  par  des  tâtonnements  emi»iriques  des  pro- 
cédés de  séparation,  lorsque  nous  ignorons  complètement  à  quel 
état  se  trouvent  les  corps  qu'il  s'agit  de  séparer  ? 

Cette  explication  nécessaire  que  la  théorie  des  ions  est  incapable 
de  donner,  est  pourtaiii  bien  simple  et  résulte  des  recherches  que 
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nous  avons  publiées,  M.  Verneuil  et  moi  (1),  à  une  tout  autre  occa- 
sion, et  que  je  rappelle  brièvement.  Lorsqu*on  chauffe  une  disso- 
lution étendue  de  perchlorure  de  fer,  il  se  forme  en  plus  ou  moins 
grande  quantité  des  composés  polymérisés  (Fe*0^)"4ClH,  la  valeur 
de  n  qui  est  au  moins  4  dépendant  de  la  température. et  de  li 
dilution.  Ces  composés  donnent,  lorsqu'on  ajoute  un  sulfate  alcalin, 
des  sulfates  neutres  (Fe*0*)"SO*H*,  à  ce  point  insolubles  qu'on  peul 
précipiter  ainsi  la  totalité  du  fer.  Ils  ne  peuvent  se  produire  eo  pré- 
sence de  l'acide  sulfurique  libre  qui  empêche  la  polymérisaUoQ, 
mais  ils  se  produisent  facilement  en  présence  de  l'acide  chlorfay- 
drique,  à  la  condition  qu'il  ne  soit  pas  trop  concentré.  Une  expé- 
rience très  simple  permet  de  démontrer  tout  cela  avec  une  entière 
évidence.  Portons  à  l'ébullition  deux  solutions  contenant  i  0/0  de 
Fe^Cl^,  mais  l'une  additionnée  de  sulfate  d'ammoniaque  et  l'autre 
de  la  même  quantité  d'acide  sulfurique  libre.  La  première  don- 
nera un  précipité  renfermant  tout  le  fer  qu'elle  contient,  la  seconde 
deviendra  plus  foncée,  mais  ne  précipitera  rien,  à  moins  que  la 
quantité  d'acide  sulfurique  libre  ne  soit  très  petite.  L'entrainement 
du  fer  se  conçoit  donc  très  bien.  Dans  la  liqueur  chaude  renfermant 
du  perchlorure  de  fer  et  de  l'acide  sulfurique,  l'addition  de  BaCi* 
en  neutralisant  ce  dernier  permet  la  production  d'une  certaine 
quantité  de  (Fe*0^)*4ClH  et  par  conséquent  du  sulfate  correspon- 
dant insoluble. 

Cela  étant,  les  indications  pour  la  meilleure  méthode  de  séparation 
de  l'acide  sulfurique  et  du  fer  apparaissent  très  clairement.  Les 
sulfates  condensés  (Fe*03)"S0*H*  ne  se  décomposent  pas  ou  ne  se 
décomposent  que   très  difficilement    par  l'ammoniaque,  comme 
M.  Bécliamj)  l'avait  déjà  remarqué;  d'autre  part,  la  précipitation 
ne  pouvant  se  faire  dans   une  liqueur  fortement  acide,   puisque 
SO*Ba  est  assez  solublc  dans  CIH  concentré,  il  faut,  ou  réduire  le 
fer  au  minimum,  forme  sous  laquelle  il  ne  peut  se  polymériser,  ou 
le  précipiter  complètement  avant  d'ajouter  le  chlorure  de  baryum. 
Qu'on  le  fasse  d'après  la  méthode  de  M.  Lunge  ou  d'après  le  pro- 
cédé de  MM.  Kunster  et  Thiele,  cela  n'a  aucune  espèce  d'intéri^t 
théorique,  et  ne  peut  être  discuté  qu'au  point  de  vue  de  la  facilité 
d'exécution.  Peut-être,  en  étudiant  plus  exactement  les   détails, 
pourra-t-on  trouver  des  conditions  de  concentration,  d'acidité  et  de 
tempéralurcî  telles  que  la  condensation  de  Toxyde  de  fer  devienne 
impossible,  le  sulfate  de  barj  te  serait  alors  directement  précipi- 
table  à  l'état  de  pureté.  Ce  qu'il  importe  de  savoir  en  tous  cas.  ce 

(1)  BuJJ,  Soc.  chim.  {3),  t.  21,  p.  118,  (1897). 
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n*est  pas  Texistence  des  c  ions  »,  mais  le  mode  de  formation  et  les 
réactions  des  composés  polymérisés  du  fer.  Quant  à  la  seconde 
méthode  suggérée  à  MM.  Kunster  et  Thiele  par  la  *  théorie  »,  elle 
prête  le  flanc  à  deux  critiques.  La  première  que  je  ne  fais 
que  signaler,  car  elle  se  présente  immédiatement  à  Tidée  de  tous 
les  analystes  qui  savent  qu'il  est  impossible  de  doser  avec  certitude 
Tacide  sulfurique  en  présence  d'acide  oxalique.  La  seconde  beau- 
coup plus  grave  touche  aux  conceptions  générales  des  auteurs.  La 
théorie  des  ions  indique,  parait-il,  que  pour  empêcher  l'entraîne- 
ment du  fer  il  faut  le  faire  entrer  dans  des  combinaisons  complexes. 
Or,  les  corps  (Fe*0^)"iGlHqui  occasionnent  cet  entraînement  sont 
précisément  des  corps  complexes  :  le  nitrate  d'argent  n'y  décèle 
en  effet  pas  le  chlore  et  le  prussiate  jaune  n'y  produit  pas  de  bleu 
de  Prusse.  Il  faut  donc  reconnaître  qu'il  y  a  deux  espèces  d'  «  ions 
complexes  »^  les  uns  nuisibles,  les  autres  inofTensifs,  et  comme  la 
théorie  ne  prévoit  pas  quels  sont  ceux  qui  se  forment  dans  un  cas 
donné,  il  vaut  mieux,  à  tous  égards,  laisser  de  côté  les  considé- 
rations générales  et  s'en  tenir  aux  enseignements  de  l'expérience. 
Quelque  effort  qu'on  fasse  pour  y  faire  entrer  les  hypothèses 
à  la  mode,  la  chimie  analytique  restera,  je  l'espère  du  moins,  une 
science  terre  à  terre,  cherchant  la  simplicité  et  la  précision,  sans 
s*inquiéter  de  ces  généralisations  hâtives  qui,  à  force  de  vouloir 
tout  embrasser,  finissent  par  n'étreindrc  que  des  fantômes. 

N""  219.  —  Acides  antimoniques  et  antimoniates  ; 
par  H.  A.  E.  DELACROIX. 

Dans  un  précédent  travail  [Journ,  de  Plu  et  de  Ch.  (6),  t.  6,p.  337 
et  533],  j'ai  démontré  Texistence  de  deux  acides  antimoniques  solu- 
bles.  Comme  ils  n'ont  rien  de  commun  avec  les  acides  pyro  etortho- 
phosphorique,  je  propose  de  les  nommer  acides  tétra-antimonique 
et  tri-anlimonique,  désignations  d'accord  avec  les  faits. 

Le  premier  donne  des  sels  acides  ou  monobasiques  (Sb*0*)*M*0 
et  (les  sois  neutres  ou  bibasiques  (Sb*0'^)*M*0. 

Le  second  donne  des  sels  monobasiques  (Sb^O'^j^M^O,  des  sels 
neutres  ou  bibasiques  (Sb*0*)3(M*0j*,  des  sels  tribasiques 
(Sb'0*)3(M*0 13  et  d'autres  sels  complexes. 

Acide  télra-autimonUpie. 

Son  hydrate  cristallisé  se  prépare  en  congelant  complètement 
une  solution  de  Tacide»  La  glace  est  mise  à  fondre  avee  ds  l'alceelf 
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on  recueille  des  paillettes  très  minces,  agissant  sur  la  lumiêw 
polarisée.  Après  la  dessiccation  à  Tair,  qui  est  assez  rapide,  ch 
hydrate  est  Sb«0»,4H20.  Trouvé  :  Eau,  18.81  —  Calculé  :  Eau, 
18.36.  —  Sur  SO*H«  il  devient  Sb^O^SH^O,  et  à  ^00^  Sb*05,21W. 
Il  répond  à  l'hydrate  amorphe  de  Daubrawa  (Bull,  Sof\  chiw.,  t.B, 
p.  118). 

Tétra-antimoniates,  — Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau, 
insolubles  dans  Teau  chargée  de  sels  étrangers.  Les  sels  bi basiques 
se  produisent  dans  la  neutralisation  de  Tacide  par  les  bases  alca- 
lines. L'alcool  les  précipite  de  cette  solution,  ce  qui  n'arrive  pas 
avec  les  sels  monobasiques.  Après  précipitation  par  ralcool,  on 
sépare  le  précipité  par  une  filtration  rapide  et  on  le  met  sécher  fur 
plaque  poreuse.  On  peut  opérer  de  même  avec  les  acétates,  dont 
il  faut  prendre  une  quantité  calculée  en  léger  excès.  Ainsi  préparés, 
ces  sels  sont  amorphes.  On  obtient  des  sels  cristallisés,  ayant 
Taspect  de  Thydrate  décrit  plus  haut,  par  la  cong-élalion  de  solu- 
tions antimoniques  convenablement  additionnées  de  bases  ou  tie 
sels  des  métaux  alcalins.  La  dessiccation  lés  rend  insolubles.  Les 
antimoniates  alcalins  et  alcalino  terreux  jaunissent  par  la  calcina- 
tion,  qui  parait  les  décomposer.  —  Les  autres  tëtra-antimoniate^ 
se  préparent  avec  les  acétates,  dont  il  est  bon  d'employer  «les 
solutions  étendues  pour  éviter  la  formation  de  grumeaux  comjiacl? 
et  difficiles  à  laver.  Ils  sont  insolubles  dans  Tcau.  Solubles  «lans 
HCl  concentré,  plus  ou  moins  solubles  dans  Tacide  tétra-antimu- 
nique. 

Certains  tétra-antimoniates  se  dédoublent,  en  présence  de  l'eau, 
en  triantimoniates  mono  et  bibasiijues. 

Gomme  Thydrate  et  Tacide  tétra-antimonique  se  transforment 
facilement   en   composés    triantimoniques,    il    est   néi'i»ssaire   <ie 
s'assurer  de  Tétat  des  solutions  employées  à  faire   les  tétra-anti- 
moniates. Pour  cela,  on  prend  le  titre  en  soude  N/IO,   !**  delà 
solution  l(Hra-anlimoni(}ue  récente,  toujours  souillée  (rHCl,  r^**  de 
cette  même  solution  transformée  en  acide  triantimonique,  et,  ^"on 
détermine  le  poids  par  litre,  de  Sb-0-'*,  ce  qui  se  fait  d'une  fiii-jn 
suffisante  en  évaporant  un  volume  connu  et  pesant  le  résidu  calcina'. 
Il  est  fncilfMlc  voir  (jue  la  dillérence  des  deux  titrages   -.3-:=  fn 
soude  N  10  le  titre  tétra-antimonique  de  Sb*0^  dans  la   solution 
récente,  à  condition  toutefois,   (jue  cet   Sb^O^^  y  fut  eiitièrenu'nt 
à  l'état  télra. 

Ces  données  suffisent  pour  calculer  dans  (juelles  proportions,  la 
solution  primitive  contenait  les  deux  acides  antimoniques,  et  aussi, 
combien  il  y  avait  d'HCI. 
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Tétra-antimoniato  hihasique  de  soude  (Sb*0*)*Na*0,9H*0.  — 
Se)  cristallisé  en  paillettes,  préparé  par  congélation  de  Tacide 
exactement  neutralisé  avec  la  soude.  Trouvé  :  Na*0,  7.39;  Sb^O*^, 
73.42;  H«0  et  perte,  19.18.  Sel  amorphe.  Trouvé  :  Na»0,  7.51  ; 
Sb«05,  73.14  ;  H«0  et  i)erte,  19.35  —calculé  :  Na«0,  7.18  ;  Sb^O-, 
74.0(5  ;  IPO,  18.74.  A  10U«,  perte  de  AWO, 

En  solution  dans  Teau,  ce  sel  se  dédouble,  suivant  une  réaction 
identique  à  celle  que  Ton  a  donnée  de  la  décomposition  des  létra- 
vanadates,  en  meta  et  en  trivanadates. 

On  a  neutralisé  (phtaléine)  de  Tacide  tétra-antimonique  avec  la 
soude  NyiO.  La  liqueur  abandonnée  à  elle-même  devient  acide,  et 
il  cristallise  du  sel  tribasique,  Sb*0''',Na*0.  Au  bout  de  quelques 
jours  la  réaction 

0  ^Sb205)2Na20  =  3  (Sb^O^jaNaîQ  +  3(Sb205 .  Na20) . 

étant  complète,  on  chauffe  pour  dissoudre  le  sel  tribasique.  Ce 
sel  neutralise  une  partie  du  sel  monobasique,  on  achève  la  neutra- 
lisation avec  la  soude  N/10.  L*acidité  ainsi  mesurée  est  trouvée 
égale  à  1/3  de  Tacidité  tétra-antimonique  primitive.  Elle  est  donc 
2Na*0.  La  réaction  qui  exprime  cette  neutralisation  : 

3(Sb205)3Na20  +  3(Sb^O^Na20)  +  -2Na20  =  4(Sb20^)3(Nû20)2, 

est  bien  d'accord  avec  la  décomposition  en  sel  acide  et  en  sol 
tribasique.  Le  résultat  final  est  du  tri-antimoniate  de  soude  biba- 
sique. 

A  cause  de  cette  décomposition,  on  devra  donc  préparer  rapide- 
ment les  tétra-antimonialos. 

Sel  monohasique  (Sb*0^')*,Na*().  —  On  n'a  pas  isolé  ce  sel.  La 
réaction,  peu  nette,  il  est  vrai,  de  Tacide  tétra-antimonicpie  sur  le 
mélhylorange  indiijue  l'existence  de  sels  acides.  Le  sel  mono- 
basique paraît  se  produire  dans  Taction  des  sels  de  sodium  à 
acides  minéraux,  sur  l'acide  tétra-antimonique,  avec  lequel  le 
sulfate,  Tazotato,  le  chlorure  de  sodium  en  excès,  doniient  un 
précipité.  La  liqueur  claire  ne  conlientpas  d'antimoine,  el  le  titrajre 
de  son  acidité  montre  que  lSb*0*  a  mis  en  liberté  1/^2  HGl.  (^e  qui 
ne  peut  s'expliquer  que  par  la  formation  d'un  sel  de  formule 
(Sb*0^)*M*().  Le  i)réoipité  est  décomposé  par  les  lavages. 

5t^//7iyA7e(Slin)f*v*NVO,iSb«O-M«Na«O,20H«O.  —  On  a  obtenu 
des  produits  en  poudre  cristalline  dont  la  composition  est  voisine 
de  ce  rapport  en  congelant  :  1**  une  solution  de  lSb*0^  et  3NaCl; 
2«  une  solution  de  ISb^O»  et  1/2  NaOH  :  1»  Trouvé  :  Na«0,  5.93; 
Sb«0»,  77.72  ;  H«0  et  perte,  16.35.  2*  Trouvé  :  Na«0,5.85  ;  SbK)», 
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78.52;  H«0  et  perte,  16.13  —  calculé  :  Na«0,  516  ,  bb^O,  79.86. 
H«0,  14.97. 

Tétra-antimoniate  dépotasse  bibasique  {Sh^O^)'^K^0,2liH). - 
Sel  cristallin,  trouvé  :  K^O,  10.87;  Sb^O»,  70.42;  H*0  et  perte. 
18.71.  Sel  amorphe,  trouvé  :  K«0,  10.89;  Sb«0"%  71.48;  H«0  fl 
perte,  17.63—  calculé  :  K«0,  10.53;  Sb^O»,  71.41  ;  H«0,  18.06 
A  100^  perte  de  4H«0. 

Tétra-antimoniale  bibasiqne  de  baryte  (Sb^5)*BaO,5IW) 
(à  100*»).  —  Trouvé  :  BaO,  18.09  ;  Sb'O^,  71 .32  ;  H«0  et  perte.  i0.y 
—  calculé  :  BaO,  17.36;  Sb^O»,  72.45;  H«0,  10.19.  11  se  dissout 
facilement  dans  HCl  concentré. 

Sel  monobasique  (Sb20'«)*BaO,15H«0.  —  Poudre  cristalline 
obtenue  par  la  congélation  d*une  solution  de  1  Sb*0^  et  de  SBaQ*. 
Trouvé  :  BaO,  8.42  ;  Sb^O»,  75.43  ;  H«0  et  perle,  16.15—  calculé: 
BaO,  9.00;  Sb«0»,  75.14;  H«0,  15.85.  A  iOO»,  il  perd  5H*0. 

Action  de  la  baryte  sur  facide  tétra-antimonique.  —  Après 
quelques  jours  de  contact  des  deux  corps  en  solution  on  obtient  do 
tri-antimoniate  de  baryte  tribasique,  Sb«05BaO,2H*O  (à  100*i. 
Trouvé  :  BaO,  29.35  ;  Sb^O»,  60.92,  perte  au  feu  7.91  —  calculé: 
BaO,  30.11;  Sb«0\  62.82;  H«0,  7.07.  Ce  sel  est  un  peu  soluble 
dans  Teau,  facilement  soluble  dans  HCl. 

Tétra-antimoniate  de  cuivre  bibasiqué  (Sb*0*)*CuO,9H*0.  — 
Trouvé  :  GuO,  9.12  ;  Sb«0^  72.48;  H«0  et  perle,  18.40  —calculé: 
CuO,  9.03;  Sb«0^  72.60;  H«0,  18.37.  Précipité  vert,  insoluble 
dans  Teau,  solublo  dans  Tacide  tétra-antimonique.  Après  plusieurs 
jours  de  contact  avec  la  potasse  étendue  il  donne  Sb'^O^KK).  le 
précipité  i-eslant,  suffisamment  purifié  de  Teau-mère,  est  soluble 
dans  l'eau.  Le  tétra-antimonialc  de  cuivre  se  dissout  lentement 
dans  Tammoniaque  avec  laquelle  il  forme  un  antimoniate  aninioniai-ai 
cristallisé  en  prismes  hexagonaux. 

Tétra-antimoniutes  divers,  —  Le  sel  d'argent  est  facilenioni 
soluble  à  chaud.  Le  sel  de  cadmium  et  celui  de  mercure,  ne  st^ 
dissolvent  ({u'après  plusieurs  jours  de  contact  avec  l'eau,  san> 
doute  après  avoir  subi  la  transformation  éludiée  à  propos  du  lèlra- 
anliinoiiiate  de  soude. 

Les  sols  (le  nickel,  de  cobalt,  doiment  des  autimoniales  ammo- 
niacaux, bleu  pour  le  cobalt,  rouge  pour  le  nickel. 

A  cide  triantimonique. 

Pour  la  préparation  de  cet  acide  on  a  employé  de  Thydrale  anti- 
monique  lavé  à  fond  et  dissous  à  chaudi 


TT 


in 


A.  E.  DELACROIX.  ia^8 

L'hydrate  cristallisé  se  prépare  par  évaporation  de  l'acide  au 
bain-marie  à  100®,  ou  par  évaporation  spontanée.  Celui  que  Ton  a 
préparé  par  congélation,  étant  séché  à  Tairest  Sb*0'*3H«0.  Trouvé  : 
H«0, 14.98-calculé  :  H«0, 14.44.  Sur  SO*H«  il  devient  Sb«0^2H«0. 
A  100*  la  perte  d'eau  est  faible.  Cet  hydrate  cristallisé  répond  au 
produit  amorphe  de  Geuther  {BuIL  soc.  Chim.,  t.  17.  p.  207). 

L*hydrate  amorphe  est  difficilement  soluble  dans  HCl  concentré. 
L'eau  sépare  de  cette  solution  de  l'hydrate  tétra-antimonique. 

Triant imoniates,  —  La  préparation  des  sels  bibasiques  est  ana- 
logue à  celle  des  tétra-antimoniates.  Les  sels  alcalins  sont  solubles 
dans  Teau;  ces  solutions  sont  opalines.  Les  sels  bi  et  tribasiques 
sont  précipités  par  l'alcool,  les  premiers  à  l'état  amorphe,  les 
seconds  se  séparent  lentement  à  l'état  cristallisé.  Il  n'en  est  pas  de 
même  des  sels  monobasiques. 

Les  sels  des  autres  métaux  sont  insolubles  dans  l'eau  et  plus  ou 
moins  solubles  dans  l'acide  tri-antimonique. 

Les  triantimoniates  bibasiques  sont  incomplètement  solubles 
dans  HCl.  Ils  se  distinguent  des  tétra-antimoniates,  parce  que, 
traités  par  les  bases  alcalines,  en  présence  de  l'eau,  ils  ne  donnent 
pas  de  triantimoniates  tribasiques,  tout  au  moins  à  la  température 
ordinaire. 

Triantimoniate  bibasique  de  soude  (Sb*05)3Na«0,10H*0.  —  Sel 
amorphe,  trouvé  :  Na«0, 10.24  ;  Sb^O»,  75.16  ;  H«Oet  perte,  14.60. 
Sel  cristallisé,  trouvé  :  Na«0,  10.14  ;  Sb^O»,  75.37  ;  H«0  et  perte, 
14.19  —  calculé  :  Na«0,  9.82;  Sb^O»,  75.94  ;  H«0,  14.2i.  A  100% 
perte  de  3H«0. 

Triantimoniate  monobasique  de  soude  (Sb*0^-3Na*0,llHH).  — 
L'action  des  sels  de  sodium  à  acides  minéraux,  sur  l'acide  trianti- 
monique  est  analogue  à  celle  de  ces  réactifs  sur  l'acide  tétra.  Avec 
le  chlorure  de  sodium,  il  y  a  mise  en  liberté  de  2/3  HCl  par  1  Sb*0*, 
et  par  suite  formation  d'un  sel  acide  (SI Wj'^Na'O.  Les  lavages  le 
décomposent.  La  congélation  de  Tacide  triantimonlque  ù  demi 
neutralisé  par  h  soude  donne  une  poudre  cristalline.  Trouvé  : 
Na«0,  5.15  ;  Sb^O"^^  78.81  ;  H«0  et  perte,  16.04  —  calculé  :  Na«0, 
5.09;  Sb»0^  78.68;  H*0,  16.23. 

L'action  do  l'acide  triantimonique  sur  le  méthylorange,  quoique 
peu  nette,  indique  aussi  la  formation  de  sels  acides.  Le  virage  de 
l'indicateur  nécessite  des  quantités  de  bases,  très  variables  suivant 
l'alcali  employé. 

Four  revenir  au  jaune,  il  a  fallu  seulement  1/5  LiOH  contre 
ISb'O*,  tandis  que  dans  les  mêmes  conditions,  il  fallait  sensible- 
ment 2/8  NaOH. 
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Triantimoniate  bibasiqae  de  po/assa  (Sb«O»)3(K*O)«,i0H«0.- 
Le  sel  amorphe  a  été  préparé  en  précipitant  par  l'alcool,  Tani^ 
triantimonique  traité  par  un  excès  de  potasse.  Trouvé  :  K*0,  li>i. 
Sb^O^,  71.87;  H«0,  13.14  —  calculé  :  K«0,  14.20,  Sb«0-\  7ii^. 
H*0,  13.54.  La  congélation  ne  donne  qu'un  mélange  de  â« 
amorphe  et  de  sel  cristallisé.  A  100**,  il  y  a  perte  de  3H*0. 

Triantimoniate  bibasique  de  baryte  (Sb«0»)3BaO,5H4<)  là  100 . 
—  Sel  préparé  avec  Tacétate,  trouvé  :  BaO,  22.72  ;  Sb*0\  69.9S: 
H«0  et  perte,  7.30  —  calculé  :  BaO,  22.61  ;  Sb^O^,  70.76;  H*<j. 
6.63.  Insoluble  dans  Teau,  incomplètement  soluble  dans  HQ. 
soluble  dans  Tacide  triantimonique. 

Antimoniate  9110  de  baryte  (Sb«0'Mi0BaO»,18H«O.  —  &»  s^ 
résulte  de  Taction  prolongée  deTeau  de  baryte  sur  l'acide.  Trouvé: 
BaO,  28.62  ;  Sb^O»,  64.81  ;  H^O  et  perte,  6.57  —  calculé  :  BaO, 
28,14  ;  S1)«0»;  65.21  ;  H«0,  6.61.  En  plus  de  sa  composition  diffé- 
rente, ce  sel  se  distingue  du  triantimoniate  tribasique  par  son 
insolubiUté  dans  HCl. 

Triantimoniate  bibasique  de  cuivre  (Sh*0^)*(GuO)*,lUH^O.  — 
Trouvé  :  CuO,  12.22;  Sb«0»,  73.61  ;  H«0  et  perte,  1 4.17  —  calculé: 
CuO,  12.25;  Sb«0»,  73.89;  H«0,  13.86.  Chauffé  au  rouge  sombre, 
il  devient  presque  noir;  à  une  température  plus  élevée,  il  se  dé- 
compose, avec  incandescence  passagère  et  émission  de  fumée» 
antimoniales  blanches.  Il  est  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans 
Tacide  triantimonique.  Peu  soluble  dans  AzH^,  alors  que  le  >*.'l 
tribasique  s'y  dissout  en  donnant  un  antimoniate  de  cuivre  ammo- 
niacal cristallisé. 

Tnaniimoniato  de  cuivre  bi-acidc  (Sb*0''»)«Cu0,16H«O.  —  On  a 
préparé  ce  sel  en  précipitant  exactement  Tacide  triantinioniifucpar 
l'acétate  de  cuivre.  Trouvé  :  CuO,  3.11;  Sb^O^  84.10;  H*0  et 
perle,  i2.7<J  —  calculé  :  CuO,  :3.48  ;  Sb*0->,  83.92;  H«0,  l±yx 
Avec  la  potasse  étendue  il  donne  une  solution  très  opaline. 

Je  me  propose  de  compléter  cette  étude  par  la  description  dv 
ceux  (](»s  antimoniatcs  qui  n'ont  guère  été  que  mentionnés,  *-t 
d'autres  encore  que  j'ai  préparés. 

M.  Sanderens  ne  tenant  pas  compte  de  mes  recherches  anté- 
rieuns,  a  pensé  avoir  obtenu  un  nouvel  acide  antimonitpie  \DaIl. 
So(\  cJiim.^if)}  t.  21,  p.  53].  Il  n'en  est  rien,  car  les  solutions  faites 
selon  ses  indications  contiennent,  je  m'en  suis  assuré,  les  acidc^ 
tri  et  télra-antiuiouique.  Ce  fait  important  lui  a  échappé. 

Ouant  aux  sels  formés  par  ces  acides  nous  sommes  en  désacconl 
sur  leur  composition,  M.  Sandtîrens  leur  attribuant  la  lonnule^vm'- 
ralo  Sb^OWPO,  qui  est  dilîérente  des  résultats  qu'on  vient  de  luv. 
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Ifo  220.  —  Sur  le  sulfate  de  méthylène  ou  méthylal  sulfurique  ; 

par  H.  Marcel  DEUSPINE. 

Sous  le  nom  de  sulfate  de  méthylène  ou  méthylal  sulfurique,  je 
propose  de  désigner  un  produit  neutre^  cristallisé,  S0*<7!>>CH* 

ou  SO*,CH*0,  que  j'ai  obtenu  par  runion  de  molécules  égales 
d'anhydride  sulfurique  et  d*aldéhydc  formique.  En  raison  de  sa 
neutralité,  je  le  considère  comme  Télher  sulfurique  neutre  du  glycol 

méthylénique  hypothétique  CH*<;V;|1,  dont  nous  connaissons  les 
élhers  simples  CH«Cl«,  CH«Br«,  CH^l»,  rétheracétiqueCH*(C*H30«)«, 
l'éther  oxali(iue  CH'<y>>C*0*,  etc.  Ce  dernier  était  le  seul  repré- 
sentant des  élhers  mcthyléniques  à  acide  bibasique;  le  sullate  de 
méthylène  CH^y>>SO*  est  précisément  un  nouvel  éther  de  la 

même  catégorie.  J'en  ai  étudié  la  préparation,  les  propriétés,  les 
réactions  fondamentales  et  la  chaleur  de  formation. 

Préparation,  —  On  ajoute  par  petites  portions  et  en  agitant  du 
trioxyméthylène  bien  sec  à  de  Tacidc  sulfurique  fumant  à  50  0/0 
d'anhydride,  jusqu'à  ce  (lue  Tacide  ne  fume  presque  plus;  il  faut 
employer  des  doses  assez  variables  de  trioxyméthylène,  celui-ci 
contenant  le  plus  souvent  des  paraformaldéhydes  qui  apportent 
de  Teau  (1).  Les  premières  portions  se  dissolvent  totalement;  les 
suivantes  se  transforment  en  une  poudre  blanche  nettement  cris- 
talline. La  réaction  dégage  de  la  chaleur,  mais  il  n'est  utile  de  re- 
froidir que  si  la  température  dépasse;  60-70**,  réchauffement  con- 
servant à  la  masse  une  fluidité  favorable  à  l'agitation.  Après 
12  heures  de  repos  du  mélange,  on  extrait  le  sulfate  de  méthylène, 
soit  en  projetant  la  pâte  jaunâtre  formée,  par  [felilcs  quantités,  dans 
de  l'eau  froide,  qui  dissout  l'excès  d'avMde  et  laisse  déposer  l'éther 
insoluble,  soit,  préférablement,  en  l'essorant  à  la  trompe  sur  du 
coton  de  verre,  assez  long'omps  pour  entraîner  l'acide  sulfurique 
imprégnant  peu  à  peu,  par  la  seule  humidité  de  l'air  qui  traverse  la 
masse.  L'acide  se  dilue  ainsi  très  lentement,  sans  échauffement 
notable  et  quand  on  lave  ensuite  le  produit,  on  évite  la  destruction 
que  cause  infailliblement  une  addition  trop  hâtive  d'eau  liquide; 
celle-ci,  en  se  combinant  ù  l'acide  restant,  développe,  en  effet,  une 
élévation  de  température  telh*  (jue  lout  le  sulfate  de  méthylène  se  dé- 

(1)  Delkpine,  Dulï.  tSoc.  chim-  (^3j,  l.  17.  p.  851;  1897. 


1016  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

compose.  On  continue  les  lavages  à  l'eau  tant  que  celle-ci  pts» 
acide;  on  termine  avec  de  Talcool,  puis  de  l'éther;  enfin,  oo  sèdK 
dans  le  vide.  Le  produit  obtenu  est  le  sulfate  de  méthylène  {»ir. 
ranalyse  donne  :  Trouvé  :  C,  10.83;  H,  1.88;  S,  29.20  et  29.09- 
Calculé  :  G,  10.90;  H,  1.82;  S,  29,09.  La  réaction  de  formation  esi 
la  suivante  : 

-  (GH20)»  +  S20ni2  =  S0*CH2  _|_  S04H2. 

Propriétés,  —  Le  sulfate  de  méthylène  est  une  poudre  blanche, 
complètement  cristallisée,  inodore  et  insipide  quand  elle  n'a  pas 
subi  le  contact  très  prolongé  de  Tair  humide,  inaltérable  en  tube 
scellé,  insoluble  ou  à  peu  près  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  froidN 
le  chloroforme  et  la  benzine  froids  ou  chauds,  un  peu  soluble  dans 
le  paraldéhyde  bouillant,  qui  l'abandonne  par  refroidissement  en 
gros  cristaux  transparents;  son  dissolvant  est  l'acétone  qui  en  prend 
plus  à  chaud  qu'à  froid  et  permet  de  l'obtenir  en  cristaux  de  plu- 
sieurs millimètres  de  long  par  refroidissement  ou  par  évaporation 
rapide,  la  solution  acétonique  additionnée  d'eau,  d'alcool,  d'élher 
ou  de  chloroforme,  laisse  précipiter  des  cristaux  blancs  de  sulfate 
de  méthylène. 

Cristallisé  dans  l'acétone,  le  sulfate  de  méthylène  fond  mal  vers 
155**,  c'est-à-dire  qu'il  fond  à  des  températures  variables  suivant 
qu'on  le  chauffe  plus  ou  moins  rapidement;  maintenu  à  155* et 
même  au-dessous,  une  fois  fondu,  il  se  met  à  bouillir  très  vivement 
en  dégageant  d'abord  des  torrents  d'anhydride  sulfurique,  puis  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'anhydride  sulfureux  ;  en  même  temps  le 
li(iuide  noircit  par  suite  de  la  formation  d'acide  sulfurique;  tv? 
réactions  s'expriment  par  les  équations  suivantes  : 

S0''CH2  =  803-T-GI120, 

S0^CH2  =  S02  +  GO  +  H20 , 

SU''CH2  +  H20  =  S0''I12  +  CH20. 

D'a[)rès  la  chaleur  do  formation  de  SO*CH^.  la  preniiùre  équation 
représenterait  une  sorte  de  dissociation;  la  seconde  dégagerait 
environ  l'^'.o  et  la  troisième  O^^LT,  soit  2<""'.2  pour  l'étiuation  totale  : 

^2S0H:H2  =  S02  -I-  80*112  ^  c:o  +  CH2(). 

Par  suite  de  1  élimination  à  peu  près  totale  du  carbone  sous  ioniH' 
d'aldéhyde  formique  et  d'oxyde  de  carbone,  il  reste  surtout  «le 
Tacide  sulfurique,  mais  il  n'en  est  plus  de  même  si  l'on  opère  en 
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tube  fermé,  l*acide  sulfurique  ou  son  anhydride  pouvant  alors 
réagir  sur  l'aldéhyde  formé  ou  le  sulfate  de  méthylène  non  décom- 
posé. On  trouve  alors  d'autres  produits. 

C*est  ainsi  que,  maintenu  à  200*  en  tube  scellé  vide  pendant 
1  heure,  il  donne  des  gaz  dont  la  proportion,  pour  1  gramme  de 
sulfate  de  mélhvlène,  est  la  suivante  : 

S02,  36  ce.  ;  C02,  27  ce.        et       CO,  84  ce. 

ce  qui  montre  que  plus  de  la  moitié  du  carbone  passe  à  l'état 
d'oxydes.  Le  reste  se  retrouve  sous  forme  d'une  substance  noire 
semblable  à  du  charbon,  en  partie  dissoute  dans  Tacide  sulfurique 
d'où  l'addition  d'eau  la  précipite  ;  ce  n'est  pas  du  charbon. 

On  produit  plus  facilement  une  matière  noire  semblable  en  chauf- 
fant à  100"^  pendant  1  heure,  le  sulfate  de  méthylène  avec  un  peu 
d'alcool  (1  p.  au  plus)  et  recueillant  le  précipité  noir  déterminé  par 
l'eau  ;  après  ébuUition  avec  l'eau,  lavage  à  l'eau  et  dessiccation  à 
120®,  cette  matière  possède  la  formule  brute  C*H®0  ou  plutôt 
(C«HeO)"  (trouvé  •  G,  72.71  ;  H,  7.53  —  calculé  :  G,  73.17  ;  H,  7.31). 
Sa  formation  peut  s'exprimer  par  l'équation  : 

6SO*GH2  =  C5H«0  +  3S03  +  3S04H2  +  CO^. 

Tels  sont  les  effets  que  la  chaleur  exerce  sur  cet  intéressant  com- 
posé. 

Le  sulfate  de  méthylène  transforme  instantanément  l'aldéhyde 
ordinaire  en  paraldéhyde  avec  dégagement  de  chaleur  ;  si  la  dose 
n'en  est  pas  très  élevée,  il  se  dissout  et  cristallise  par  le  refroidis- 
sement en  belles  aiguilles  qui  sont  bien  le  produit  initial  (trouvé 
29.20  de  soufre  au  lieu  de  29.09);  le  paraldéhyde  formé  ne  retient 
que  des  traces  d'acide  sulfurique.  G'est  sans  doute  a  une  faible 
dissociation  du  sulfate  de  méthylène  en  SO^  +  CH*0  qu'il  faut 
attribuer  cette  action  polymérisante. 

Action  de  Peau  et  des  alcalis.  —  Le  sulfate  de  méthylène  main- 
tenu pendant  plusieurs  jours,  voire  même  plusieurs  semaines,  en 
contact  avec  de  l'eau  pure,  de  l'ammoniaque  ou  de  la  potasse 
aqueuse  froides  ne  s'altère  pas  sensiblement,  mais  il  n'en  est  plus 
de  môme  vers  60-70**,  température  où  il  réagit  rapidement  par  suite 
de  sa  décomposition  en  aldéhyde  formique  et  acide  sulfurique  dis- 
sous. 

Action  des  alcools.  —  Ils  ne  réagissent  pas  à  froid,  mais  j'ai 

constaté  que  les  alcools  méthylique,  éthylique,  propyUque,  isopro- 

pylique,  isobutylique,  amylique  et  benzylique  réagissaient  tous 

rapidement  vers  60-70"*,  en  donnant  à  la  fois  naissance  au  formai 

soc.  cHm.,  d*  sén.,  t.  xxi,  1899.  ^  Mémoires.  67 
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correspondant  à  Talcool,  au  sulfate  acide  de  cet  alcool  et  à  dertcide 
sulfurique  libre;  ce  que  traduisent  les  équations  : 

2R.0H  +  S0*GH2  =  GH2(OR)2  -|-  SO*H*, 
âR.OH  4-  S0*GH2  =  GH2(OR)2  4.  SOHR  -f-  ÏPO. 

On  doit  employer  6  parties  environ  d'alcool  pour  1  de  sulfate  de 
méthylène;  Taldéhyde  entre  sensiblement  en  combinaison  totale 
avec  Talcool  en  donnant  les  divers  formais  faciles  à  séparer.  Quant 
aux  éthers  sulfuriques  acides,  je  les  ai  tous  isolés  sous  forme  d« 
combinaisons  barytiques;  les  analyses  suivantes  exécutées  sur  k^ 
sels  séchés  à  80^,  montrent  qu*on  obtient  des  sels  purs  : 

Troavé  Ba  0/0.  Calak. 

Méthylsulfate 38 .  12  38 .  16 

Éthylsulfate 35.47  35.40 

Propylsulfate 32.63  33.01 

Isopropylsulfate 33.03  33.01 

Isobutylsulfate 31 .08  30.92 

Isoamylsulfate 29.03;  «9.07  89.09 

Benzylsulfate  (crist.  dans  Talc.) 26 .  76  26. 81 

Le  phénol  ordinaire  donne  un  acide  sulfonique,  mais  je  n'ai  pas 
étudié  la  réaction  en  détail. 

L'acide  acétique  disêout  le  sulfate  de  méthylène,  mais  on  ne 
peut  isoler  que  de  Tacide  sulfurique  et  de  l'aldéhyde  formique. 
ceux-ci  passant  sans  doute  simplement  à  Tétat  de  dissolution. 

Chaleur  do  formation.  —  La  combustion  du  sulfate  do  mélliv- 

« 

lène  dans  la  bombe  calorimétrique  réussit  parfaitement,  si  Ton 
emploie  une  dose  auxiliaire  de  camphre  pouvant  dégaj^er  environ 
ri  t'ois  plus  de  chaleur  que  le  sulfate  de  méthylène  (soit  1»'  SO*CH* 
j)Our  0^',iO  de  camphre).  J'ai  ainsi  trouvé  que  la  combustion,  sui- 
vant réquation  : 

SOH'Jl'^  sol.  +  02  traz  =  C:02  gaz  -f  S0M12  diss. 

dé^a^nî  par  {^-ranime  1282.2, 1205.4, 1281.9;  en  moyenne  128r)'^^\50. 
soit  i)()ur  uno  molécule  à  vol.  et  à  press.  coust.  141^-"'. 5;  (roù  il 
rôsullu  pour  chaleur  de  formation  : 

Socl  4-  O*  gaz  +  H^  gaz  +  C  diam.  —  S0*GH2  sol -f  162<^.'.* 

c'est-à-dire  pour  la  réaction  génératrice  : 

S03  sol.  +  -  iCir-0)«  trioxym.  =^  SOCIP  sol +18<^.": 
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Ce  nombre  ne  change  pas  sensiblement  si  Ton  fait  intervenir racide 
sulfurique  fumant,  en  raison  du  peu  de  chaleur  que  dégage  l'union 
de  SO^  solide  et  de  SO*H*  liquide  ou  solide.  Si  Ton  voulait  consi- 
dérer la  formation  du  sulfate  de  méthylène  à  partir  de  SO*H'  et  de 
CH^O  avec  élimination  d'eau  comme  pour  la  formation  des  éthers, 
on  aurait  : 

S04H2  liq.  -1-  î  (GH20)«  Irioxym.  =  SO*GHa  sol.  -f-  H^O  liq.. . .     — 0C»»,7 

Mais,  en  réalité,  l'acide  qui  n'aurait  pas  encore  réagi  en  s'unissant 
à  l'eau  formée  dégagerait  au  moins  6<^M,  de  sorte  que  la  réaction 
deviendrait  exothermique,  avec  limitation  par  suite  de  la  dilution 
de  Tacide.  En  vérité,  on  ne  peut  se  rendre  compte  de  ce  qui  se 
passe,  le  sulfate  de  méthylène  se  dissolvant  dans  un  excès  d'acide 
sulfurique  et  s'hydratant  très  facilement  sous  l'influence  de  réchauf- 
fement quand  on  cherche  à  l'isoler  de  cette  solution  par  dilution  de 
l'acide.  En  effet,  la  transformation  en  acide  et  aldéhyde  dissous  est 
très  exothermique  : 

S04CH2sol.+i2H201iq.=SO*H2di8s.+CH20diss.+(/i-.l)H20    +18C*»,6 

En  résumé,  j'ai  obtenu  une  combinaison  neutre  d'anhydride  sul- 
furique et  d'aldéhyde  formique,  sorte  d'^acélal,  plutôt  de  méthylal 

sulfurique  CH*<;V:>SO*,  sans  doute  le  seul  de  cet  ordre;  ses  réac- 
tions, sous  l'influence  de  la  chaleur  et  de  l'eau  ou  des  alcaHs,  sont 
assez  peu  importantes,  mais  son  action  sur  les  alcools  est  remar- 
quable ;  il  s'introduit  dans  ces  composés  à  la  fois  comme  générateur 
(l'aldéhyde  et  comme  gc-nérateur  d'acide  sulfurique  en  produisant 
des  formais  et  des  éthers  sulfuriques  acides;  enfin,  son  étude 
ihermochimique  explique  facilement  sa  préparation  et  ses  princi- 
pales transformations. 

N*"  221.  —  Action  du  sulfate  de  méthylène  sur  ralcool 
benzylique  ;  par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

Pour  utiUser  avec  sécurité  l'action  du  sulfate  de  méthylène  sur 
l'alcool  benzylique,  dans  le  but  de  préparer  le  formai  et  Téther  sul- 
furique acide  de  cet  alcool,  il  convient  d'observer  rigoureusement 
les  indications  suivantes  : 

On  délaie  le  sulfate  dans  5  ou  6  parties  d'alcool  benzylique  (|ue 
l'on  porte  lentement  et  en  agitant  sans  cesse  vers  60-65**.  Il  ne 
faut  pas  dépasser  70**,  sinon   la  réaction   devient  d'une  violence 
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telle  que  TalooDl  benzylique  est  instantanément  résînifié  :  la  tem- 
pérature dépasse  300^.  On  maintient  donc  la  température  vers  60- 
65*  et  quant  tout  le  sulfate  de  méthylène  est  dissous,  on  a  une 
liqueur  à  peine  jaune  contenant  de  l'alcool  benzylique,  du  formai 
dibenzylique,  des  acides  sulfurique  et  benzylsulfurique.  Parag- 
tation  à  plusieurs  reprises  avec  de  Teau  on  enlève  la  majeure  par- 
tie des  acides,  mais  non  pas  tout  ;  les  liqueurs  acides  neutralisa 
par  le  carbonate  de  baryum  fournissent  le  benzysulfate  de  baryum 
dissous. 

La  partie  insoluble  encore  acide  ne  doit  pas  être  distillée  direc- 
tement, car  à  un  moment  donné,  il  se  produit  une  réaction  vio- 
lente qui  carbonise  tout  et  fait  monter  le  thermomètre  au  delà  de 
360**,  en  raison  des  réactions  résinifiantes  que  Tacide  sulfurique 
fait  subir  à  Falcool  benzylique.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  od 
étend  l'huile  insoluble  d'un  volume  d'éther  et  on  la  met  en  con- 
tact avec  du  carbonate  de  potassium  en  excès  jusqu'à  neutralité  de 
la  liqueur  éthérée  :  il  se  forme  un  précipité  de  bicarbonate,  de  sul- 
fate, et  de  benzysulfate  de  potassium  d'où  Ton  extrait  ce  dernier  par 
l'alcool  absolu  bouillant.  Quant  à  la  liqueur  éthérée,  elle  est  ensuite 
distillée  dans  le  vide  et  fractionnée  ;  l'alcool  benzylique  passe  d'a- 
bord puis,  le  formai  benzylique. 

Formai  benz}'lique  CH*(OC^H^)*.  —  Après  rectification  dans  le 
vide,  il  constitue  un  liquide  incolore,  d'odeur  légèrement  benzv- 
lique,  non  solidiliableà  —  23°,  bouillant  vers  210-220%  sous  20 mm., 
vers  330°,  à  la  pression  atmosphérique  ;  l'acide  iodhydrique  fu- 
mant le  change  rapidement  en  iodure  de  benzyle  ;  Tacide  sulfu- 
rique concentré  le  transforme  en  résines. 

Bcnzylsulfate  do  baryum.  —  Par  évaporation  do  sa  solution 
aqueuse  dans  le  vide,  il  se  sépare  en  longues  aiguilles  incolores 
répondant  à  la  formule  (G«H5.GH«.O.S08)«  Ba-f  2H«0,  (trouvé 
Ba  24.85  et  24.88  ;  calculé  25.05)  ;  mais  si  on  le  fait  recristalliser 
par  refroidissement  d'une  solution  dans  l'alcool  à  80°,  on  a  le  pro- 
duit anhvdre  (trouve  Ba,  26.70;  calculé  26.81). 

On  ne  peut  pas  le  déshydrater  par  la  chaleur;  mémo  avant  K(i'. 
il  noircit  et  déga^^o  des  vapeurs  sulfureuses.  On  ne  saurait  non 
plus  concentrer  à  chaud  sa  solution  aqueuse,  car  elle  donne  rapide- 
ment du  sulfate  de  barv^m. 

Il  m'est  enfin  arrivé  que  sur  4  échantillons  que  j'avais  préparés, 
«i,  dont  2  hydratés  et  1  anhydre,  se  sont  spontanément  résinifiés 
au  bout  (le  7  à  8  mois,  sans  doute  par  suite  d'une  hydratation 
lente  fournissant  de  l'acide  suHuricjue. 

Bcnzylsuîlutc  de  potassium, — Cristallisé  dans  l'alcool  absolu. 
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ce  composé  se  présente  en  aiguilles  fines,  nacrées,  du  plus  bel 
aspect.  Sa  teneur  en  potassium  indique  la  formule  du  sel  anhydre 
C«H5CH«-0-S03K.  La  chaleur  ne  rallère  qu'au  dessus  de  100^ 

Benzylsulfates  de  plomb,  de  cuivre,  dargent.  —  On  peut  pré- 
parer des  solutions  de  ces  sels  par  des  saturations  ou  des  doubles 
décompositions  appropriées.  Le  sel  d'argent  dissous  est  neutre, 
mais  on  ne  peut  pas  concentrer  sa  solution  jusqu'au  bout  sans 
décomposition,  même  dans  le  vide  ;  il  en  est  de  même  du  sel  de 
plomb  qui  est  acide  au  tournesol.  Le  sel  de  cuivre  peut,  au  con- 
traire, être  amené  à  Tétat  sec  sans  qu*il  se  forme  de  sulfate  de 
cuivre  :  c*est  un  sel  hydraté  verdàtre  qui,  au  bout  de  15  jours, 
de  dessiccation  dans  le  vide  sulfurique,  contient  12.66  0/0  de 
cuivre,  alore  que  la  formule  (C^H"SO*)«  Cu  +4H«0  exige  12.69. 
L'échantillon  que  je  possédais  s'est  résinifié  au  bout  de  7  à 
8  mois. 

Acide  benzykuUurique.  —  Quant  à  Tacide  lui-même,  Tévapo- 
ration  de  sa  solution  acjueuse,  dans  le  vide  sulfurique,  permet  de 
l'obtenir  très  concentré  (sinon  même  cnstalliséj,  mais,  peu  à  peu 
il  s*en  sépare  des  résines. 

En  résumé,  l'emploi  du  sulfate  de  méthylène  m'a  permis  de 
préparer  le  formai  GH*(OC''H'')*  et  les  benzylsulfates  auparavant 
inconnus,  l'acide  benzylsulfurique  ne  s'obtcnant  pas  directe- 
ment en  raison  de  l'action  résinifiante  qu'exerce  l'acide  sulfu- 
rique sur  les  dérivés  benzyliques.  J'ai  d'ailleurs  eu  à  compter  avec 
cette  action  et  c'est  pour  qu'on  puisse  se  mettre  en  garde  contre 
elle  que  je  me  suis  quehjue  peu  «Uendu  sur  la  conduite  de  ces  pré- 
parations. Cette  cause  destructrice  peut  même  s'exercer  après 
coup  sur  les  benzylsulfates  sous  l'influence  de  Thiimidité  de'l'air 
et  constitue  pour  eux  une  cause  d'altération  immanente. 

N""  222.  —  Sur  la  préparation  de  l'acide  azélaîque; 

par  H.  L.  MAQUENNE. 

La  préparation  ordinaire  de  l'acide  azélaîque,  par  oxydation  ni- 
trique de  l'huile  de  ricin,  est  assez  pénible  et  ne  donne  que  diffi- 
cilement un  produit  pur,  avec  un  rendement  toujours  faible;  on 
réussit,  au  contraire,  à  obtenir  ce  corps  en  grande  quantité  et  à 
l'état  de  pureté  complète  en  remplaçant  l'acide  nitrique  par  une 
solution  moyennement  concentrée  de  permanganate  de  potassium. 

Le  mode  opératoire  qui  nous  a  paru  le  plus  avantageux  est  le 
suivant  : 


1062  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

On  commence  par  saponifier  l'huile  de  ricin,  en  la  chaufian 
quelques  minutes  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  puis  oi 
étend  d'eau  chaude,  on  précipite  les  acides  gpras  par  un  léger exfr^ 
d'acide  sulfurique,  on  décante,  on  lave  et  on  sèche. 

On  dissout  alors  30  gammes  de  l'acide  ricinoléique  brut  aios! 
obtenu  dans  200  ce.  d'une  solution  de  potasse  à  4  0/0,  on  chBniHk 
très  légèrement  et  on  verse  d'un  seul  coup  dans  une  fiole  de  2  litres, 
contenant  1  litre  d'eau  tiède  (35®  environ)  et  75  grammes  de  per- 
manganate de  potassium. 

Par  l'agitation,  le  mélange  s'échaufTe  fortement;  au  bout  d'une 
demi-heure,  quand  tout  le  permanganate  est  entré  en  dissolution, 
on  porte  sur  le  bain-marie,  on  maintient  au  voisinage  de  90*,  jus- 
qu'à ce  que  la  couleur  rouge  du  liquide  ait  complètement  disparu, 
puis  on  ajoute,  par  petites  portions  à  la  fois  et  en  autant,  90  grammes 
d'acide  sulfurique,  dissous  dans  a  peu  près  autant  d'eau. 

Lorsque  l'effervescence  est  calmée  on  filtre,  on  lave  le  précipité 
à  l'eau  chaude  et  on  concentre  tous  les  liquides  réunis  jusqu  au 
volume  de  500  ce.  environ. 

Par  refroidissement,  l'acide  ozélaïque  cristallise  sous  la  forme  de 
belles  lames  transparentes  que  l'on  recueille  après  2i  heures  et 
que  Ton  purifie  par  une  seconde  cristallisation  dans  l'eau. 

Les  eaux-mères  concentrées  en  fournissent  encore  un  peu  et  le 
rendement  total  s'élève  à  23  ou  25  0/0  du  poids  de  l'acide  ricino- 
léique employé,  soit  au  moins  20  0/0  de  l'huile  de  ricin  primitive. 

Le  produit  de  seconde  cristallisation  est  absolument  pur  et  fond 
à  i86\ 


N""  223.  —  Sur  l'acide  a-diméthylisocrotonique  (2  dimétbylbo- 

tinoïque  3);  par  H.  L.  BOUVEAULT. 

On  sait  que  les  éthers  des  acides  ap  non  saturés,  se  condenstnl 
aisément  avec  les  dérivés  sodés  du  malonate  ou  de  l'acétylacétAte 
d'éthyle;  il  était  intéressant  de  rechercher  si  les  éthers  des  acidt^ 
Py  non  saturés  jouissaient  de  la  même  propriété. 

J'ai  tenu  à  employer  un  éther  py  non  saturé  dont  la  constitution 

ne  put  être  douteuse,  aussi  me  suis- je  adressé  à  V éther  x-dinuthy 

lisocrotoiiique 

CIP 

I 
CH3 
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que  j*ai  préparé  par  déshydratation  de  Téther-alcool. 

GH3-CH(OH).C-G02Gm5 . 

GH3 

La  condensation  du  diméthylisocrotonate  d*éthyle  avec  le  malo- 
nate  d'éthyle  sodé  devait  se  faire  suivant  Tun  des  deux  schémas  : 

GO^G^HS  GH3  GO^G^H*  GH^ 

I  I  I  i  " 

CHNa  +  CH2=GH-G-G02CaH5  =  GNa-GHa-GH^-C-GO^CaH*, 

GO^G^HS  GH3  G02C2HK  GH^ 

ou 

GO^G^H*  GH3  GO^G^H»      GH3       GH^ 

CHNa  +  GH2=GH-C-G02GîH5  =  CNa GH G-GO^G^H». 

G02G2HS  GH3  CO^G'HS  GH' 

Elle  devait  donc  me  conduire  finalement  à  Tacide  a-diméthyladi- 
pique  ou  à  un  acide  aap-triméthylglutarique. 

En  réalité,  de  quelque  manière  que  Ton  opère,  il  ne  se  produit 
aucune  condensation  ;  il  semble  donc  que  cette  si  intéressante  réac- 
tion exige  pour  avoir  lieu  que  la  double  liaison  soit  immédiatement 
voisine  d'un  groupe  négatif.  Cette  recherche  m'a  cependant  con- 
duit à  un  certain  nombre  de  résultats  intéressants. 

Préparation  du  dimétbyl-^oxybutyrate  iéthyle.  —  On  obtient 
aisément  ce  composé  par  la  méthode  de  Saytzeff  et  Reformatsky, 
en  condensant  le  bromisobutyrate  d'éthyle  avec  Taldéhyde  ordinaire 
en  présence  du  zinc.  On  mélange  rapidement  les  proportions  molé- 
culaires, ayant  soin  d'employer  de  l'aldéhyde  provenant  de  la  dépo- 
lymérisation de  la  paraldéhyde  et  récemment  distillée.  On  adapte 
le  ballon  à  un  serpentin  entouré  de  glace  et  on  abandonne  la  réac- 
tion à  elle-même  ;  elle  est  extrêmement  vive,  aussi  est-il  bon  de  ne 
pas  opérer  sur  plus  de  80  à  100  gr.  de  bromisobutyrate.  Le  produit 
de  la  réaction,  décomposé  par  Teau,  lavé  à  Tacide  sulfurique  étendu, 
est  ensuite  distillé  dans  le  vide.  Il  se  sépare  en  deux  portions  :  la 
première,  bouillant  à  93-94"  sous  18  mm.  est  le  corps  cherché,  la 
seconde,  bouillant  à  170-180**,  sous  la  même  pression,  possède  une 
odeur  faible  et  répond  à  la  formule  C«*H««0*;  fl^o  =  0,9953.  L'ana- 
lyse a  donné,  trouvé  :  G,  65,61  ;  H,  9,90  —  calculé  pour  C**H»«0*  : 
C,  65,12;  H,  10,08. 
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Ce  corps  provient  de  la  réaction  de  deux  molécules  de  bromia^ 
butyrate  d*éthyle  sur  une  molécule  d*aldéhyde.  Lie  schéma  doit ém 
le  suivant  : 


/CH3  /CW 


CH3.C0H -i- Zn  +        ^[ja         =  ZnBr^ -f  GW-Gh/^    "^[fj 

\CH3  ^scm 


et  la  réaction  donner  naissance  R\ipeDtainétbj^IffluUirale'diétbfU([K 
symétrique. 

Le  produit  principal  de  la  réaction,  Va-dimétbyl-^butanoloÉt 
cTé/A/Zeconstitueun  liquide incolored'uneodeurdouce;  dj>=0,9974: 
L'analyse  a  donné,  trouvé  :  G,  60,64;  H,  9,98  —  calculé  pow 
C8H««03  :  G,  60,00;  H,  10,00. 

Get  éther  est  très  difficile  à  déshydrater,  le  trichlonire  de  phos- 
phore, l'oxychlorure,  Tanhydride  et  le  chlorure  acétiques,  le  chlo- 
rure de  zinc,  en  solution  acétique,  sont  sans  action  sur  lui.  En 
revanche,  on  réussit  à  lui  enlever  une  molécule  d'eau  au  moyen  dn 
perchlorure  de  phosphore  à  la  température  du  bain-marie.  Après 
décomposition  par  Teau,  le  produit  obtenu  est  soumis  à  la  distilla- 
tion fractionnée.  On  obtient  un  éther  non  saturé,  Va-diméthylisoerth 
tonale  déthylc,  liquide  incolore,  d'odeur  agréable  et  bouillant  à 
14i-14G°  et  réther  chlorhydrique  de  l'éther-alcool  employé,  qui 
bout  aux  environs  de  200°.  J'ai  essayé,  en  traitant  cet  éther,  qui 

ne  peut  être  que 

CH3 

CH3-CHG1-C-G02C2H5, 
GH3 

par  la  potasse  alcoolique,  de  lui  enlever  HGl  pour  obtenir  une  nou- 
velle (juantité  de  diméthyhsocrotonate  d'éthyle;  mais  la  potasse 
alcoolique  s'est  montrée  sans  aucune  action.  Ayant  constaté  que 
lo  diméthylisocrotonate  d'éthyle,  ne  réagissait  pas  sur  le  malonate 
d'élliyle  sodé,  je  Tai  saponifié  pour  obtenir  l'acide  correspondant, 
qui  constitue  un  liquide  incolore,  à  odeur  fortement  acide  et  bouil- 
lant à  U2°  sous  23  mm.  L'analyse  a  donné,  trouvé  :  G,  62,78  ;  II,  9,08 
—  calcuh-  pour  G^H^oQ^  :  G,  03,10;  H,  8,77. 

Gel  acide  fixe  éner^Mquement  le  brome  en  solution  chlorofor- 
mique  ;  il  no  se  dégage  point  d'acide  bromhydrique  ;  on  obtient  un 
produit  d'addition  cristallisé  qui,  après  une  cristallisation  dans 
lether  de  pétrole,  fond  à  91**. 
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s        J'ai  caractérisé  cet  acide  en  le  transformant  en  chlorure  et  combi- 
c    nant  ce  dernier  avec  la  tétrachlorohydroquinone,  j'ai  obtenu  un  mé- 
lange de  monoéther  et  de  diéther 

/OH  /0-CO-C5H9 

G^l*<  et       (:«G1K 

\0-G0-C5H«  \0-GH-G5H« 

qu'on  sépare  aisément  en  profitant  de  ce  que  le  premier  des  deux 
est  soluble  dans  les  alcalis. 

Le  monoéther  est  en  aiguilles  blanches  très  solubles  dans  les 
dissolvants  neutres;  il  fond  à  iSâ"".  L'analyse  a  donné,  trouvé  : 
G,  42,20;  H,  8,37  —  calculé  pour  C"H*0CI*O»  :  G,  41,86;  H,  2,90. 

Le  diétber  est  en  cristaux  blancs,  peu  solubles  dans  les  dissol- 
vants neutres,  fondant  à  133-134'*.  L'analyse  a  donné ,  trouvé  : 
G,  49,37;  H,  4,29  —  calculé  pour  G«G1*(C«H»0*)«  :  G.  49,09; 
H,  4,09. 

N""  224.  —  Sur  le  rhamninose;  par  MM.  Charles  et  Greorges 

TANRET. 

La  xanthorhamnine,  glucoside  des  fruits  du  Rhamnus  infectoria 
(connus  dans  le  commerce  sous  les  noms  de  graines  de  Perse  et  de 
graines  d'Avignon)  se  dédouble  sous  l'influence  des  acides  étendus 
en  donnant  de  la  rhamnétine  qui  se  précipite  et  une  matière  sucrée 
qui  reste  dissoute.  Gelle-ci  a  été  prise  d'abord  pour  du  glucose 
(Gellatly)  (1),  puis  pour  un  sucre  incristallisable,  infermentescible, 
ayant  pour  composition  G®H**0*  à  l'état  anhydreet  [a]=-f-26*  (Schiit- 
zenberger(2).  Plus  tard,  Liebermann  et  Hôrmann  (3)  en  retirèrent 
un  sucre  cristallisé  qui  leur  présenta  les  plus  grandes  analogies 
avec  risodulcite  obtenue  du  quercitrin  et  qu'ils  appelèrent  rhamno- 
dulcite.  Peu  de  temps  après,  Berend  (4)  reconnut  l'identité  de  la 
rhamnodulcite  et  de  Tisodulcite,  le  rhamnose  d'aujourd'hui.  G'est 
depuis  lors  qu'on  s'adresse  couramment  aux  graines  d'Avignon  ou 
à  leur  glucoside  comme  matière  première  de  ce  sucre. 

La  xanthorhamnine  est  d'après  nos  observations  légèrement  dex- 
trogyre  :  a^=:-[-3'*,75.  Or,  en  suivant  au  polarimétre  une  prépa- 
ration de  rhamnose  au  moyen  de  xanthorhamnine  et  d'acide  sulfu- 

(1;  Edinburg  now  Philosophical  Journal,  t.  7,  p.  262  (d'après  Schûtzen- 
berger). 
(2)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  10,  p.  179. 
l»)  Berichte,  t.  11,  p.  952. 
(4)  Ibid.,  t.  11,  p.  1S53. 


1069  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA   SOGlâTÉ  CHIMIQUE. 

rique  étendu  nous  vimes  que  dès  que  la  m^geure  partie  de  U  rt» 
nétine  s'était  précipitée  la  liqueur  était   devenue  lévogyre,  poi 
que  en  continuant  de  chaufTer,  la  rotation  changeait  de  signe.  Ootnd 
celle-ci  eut  cessé  d'augmenter,  Thydrolyse  fut  considérée  corn» 
terminée,  la  rhamnétine  séparée  par  filtration  et  SOH^  élinûir 
par  CO^Ba  de  manière  à  ne  laisser  dans  la  liqueur  que  la  matièR 
sucrée.  Celle-ci  fut  alors  trouvée  avoir  un  pouvoir  rotatoire  voisis 
de  «j^  =  4-  ^^^y  beaucoup  plus  élevé  par  conséquent  que  celui  è: 
rhamnose  qui  n'est  que  a^^  =  +  ^**  -^  ^^^é  de  ce  dernier  sucre  s« 
trouvait  donc  un  autre  plus  dextrogyre.  Ck>mme  d*autre  part  h 
liqueur  était  devenue  lévogyre  au  début  de  Thydrolyse,  on  pouvait 
supposer  que  dans  une  première  phase  il  s'était  formé  un  saccha- 
rose lévogyre  et  que,   dans  une  seconde,  ce  saccharide  s'était 
dédoublé  en  plusieurs  sucres  réducteurs  dextrog^yres  dont  l'un,  sed 
connu,  était  le  rhamnose. 

Ce  sont  ces  divers  sucres  que  nous  nous  sommes  proposés  d'iso- 
ler et  d'étudier. 

Sucre  accompagnant  le  rhamnose.  —  La  solution  de  la  matièfe 
sucrée  qui  a  été  obtenue  comme  on  vient  de  l'exposer  donne  par 
concentration  d*abord  des  cristaux  de  rhamnose  très  nets,  puis  de? 
cristallisations  confuses  qui  présentent  des  pouvoirs  rotatoires 
allant  de  cl^  -{-  35**  à  a^^  +  60"  et  qui  ne  sont  que  des  mélanges  df 
rhamnose  et  du  sucre  cherché.  Pour  séparer  ces  deux  sucres  l'un 
de  l'autre  nous  avons  mis  à  profit  la  solubilité  du  rhamnose  dan-^ 
Taicool  absolu.  Les  cristaux  traités  par  ce  solvant  se  scindent  en 
deux  parties  :  le  rhamnose  se  dissout  et  il  reste  une  poudre  blanche 
que  nous  avons  caractérisée  comme  du  galactose.  Recrislallisé  dan> 
l'alcool  à  80**,  ce  sucre  possède  en  effet  toutes  les  propriétés  phy- 
siques et  chimiques  du  galactose  obtenu  avec  le  sucre  de  lait  : 
même  pouvoir  rotatoire,  même  solubilité  dans  l'eau,  même  infer- 
mentescibilitù  par  la  levure  haute,  mais  égale  fermentescibilité 
après  addition  de  glucose,  formation  d'acide  mucique  par  Tacide 
azotique  et  d'acide  galactonique  par  le  brome.  Cependant  noln» 
galactose  fond  au  bloc  Maquenne  à  170-171**,  soit  à  plusieurs  degrés 
plus  haut  que  le  galactose  ordinaire,  ce  qui  montre  son  extrêim* 
pureté  puisqu'il  ne  peut  être  souillé  de  glucose  comme  le  galactose' 
retiré  du  sucre  de  lait. 

Nous  ajouterons  que  le  rhamnose  et  le  galactose  sont  produits 
par  l'hydrolyse  de  la  xanthorhamnine  dans  la  proportion  d'environ 
2  p.  du  premier  pour  1  p.  du  second.  Un  pareil  mélange  aurait  en 
efîet  un  pouvoir  rotatoire  de  o^^  -\-  33*  alors  que  celui  qu'on  trouve 
est  OL^  +  •^^°-  ^<^ll©  légère  différence  peut  pour  les  2/8  être  attribuée 
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à  un  commencement  d'altération  des  sucres  sous  l'influence  pro- 
longée de  l'acide,  et  pour  le  reste  à  une  cause  que  nous  verrons 
plus  loin. 

Rbamninose.  —  Nous  avons  pu  obtenir  le  sucre  qui  en  s'hydra- 
tant  donne  du  rhamnose  et  du  galactose.  C'est  un  saccharotriose 
que  nous  proposons  d'appeler  rhamninose. 

Pour  préparer  ce  sucre,  nous  avons  d'abord  essayé  l'hydrolyse 
ménagée  de  la  xanthorhamnine  par  l'acide  sulfurique  très  étendu, 
soit  à  0,50  0/0;  mais  nous  n'avons  ainsi  obtenu  qu'un  mélange  de 
rhanmose,  de  galactose  et  de  rhamninose  d'où  ce  dernier  n'a  pu 
être  séparé.  Ce  mélange  avait  comme  pouvoir  rotatoire  a^  =  —  i5*. 

Nous  avons  été  plus  heureux  avec  le  ferment  que  Liebermann 
et  Hormann,  Marshall,  Ward  et  J.  Dunlop  ainsi  que  Stein  avaient 
signalé  dans  les  graines  de  Perse  [Annals  of  Botany^  1887). 
et  Zeii.  iùr  Cb.  (2),  t.  5],  On  a  supposé  depuis  que  ce  ferment 
donne  du  rhamnose  avec  la  xanthorhamnine,  (bien  que  ce  sucre 
n'ait  jamais  été  isolé  à  la  suite  de  cette  fermentation  diastasique), 
et,  en  conséquence,  on  l'n  nommé  rhamnase.  Mais  comme  on  va  le 
voir,  il  ne  pousse  pas  le  dédoublement  du  glucoside  jusqu'au  rham- 
nose, mais  il  s'arrête  au  rhamninose.  Nous  le  désignerons  donc 
dans  la  suite  de  ce  travail  sous  le  nom  de  rbamninase. 

A  une  dissolution  aqueuse  de  xanthorhamnine  à  1/15''  on  ajoute 
1  partie  de  rhamninase  pour  100  p.  de  glucoside  et  on  chauffe  à 
45-70**.  Au  bout  de  très  peu  de  temps  un  précipité  jaune  verdàtre 
commence  à  se  former.  Quand  il  cesse  d'augmenter,  ce  qui  a  lieu 
en  moins  de  48  heures  à  45''  et  de  24  heures  à  70%  on  filtre,  on 
lave  le  précipité  et  on  évapore  la  liqueur  en  consistance  d'extrait. 
On  reprend  le  résidu  par  3  fois  son  poids  d'eau,  on  filtre  pour  en 
séparer  un  produit  insoluble  (]ui  s'est  formé  pendant  l'évaporation 
et  on  concentre  de  nouveau.  On  épuise  le  résidu  par  l'éther  acé- 
tique bouillant  jusqu  à  ce  que  celui-ci  en  ait  enlevé  la  xanthorham- 
nine inattaquée  avec  ses  produits  de  dédoublement  solubles  et  ne 
se  colore  plus  sensiblement  en  noir  par  Fe*Cl®.  La  solution  est 
alors  traitée  par  le  noir  animai  jus<{u'à  décoloration  complète,  éva- 
porée et  reprise  par  20  fois  son  poids  d'alcool  à  95**  bouillant.  Après 
refroidissement  on  filtre  de  nouveau  et  on  évapore  à  siccité.  Le 
résidu  ainsi  obtenu  constitue  le  rhamninose. 

100  gr.  de  xanthorhamnine  anhydre  ne  donnent  guère  que  40  gr. 
de  sucre  au  lieu  de  BO  gr.  environ  qu'exigerait  la  théorie.  Cette 
différence  de  rendement  est  due  à  Taction  incomplète  du  ferment. 
En  effet,  près  de  1/10"  du  glucoside  y  échappe,  et  le  produit  de 
dédoublement  insoluble  du  reste  n'est  pas  formé  uniquement  de 
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rlinmnétJne,  mais  d'un  mélange  de  rhnn 
lié^^radation  intermédiaires  (glucosides  no 
es|H'*rons  revenir  un  jour. 

Composition.  —  L'analyse  du  rhamnim 
la  fomule  C<«HmO'».  Trouvé  :  (I)  G,  45.1 
7.n  —  calculé  i  C.  45.76  ;  H,  6.88.  —  (] 
0«%-'^16  ;  H«0,  O^.IO?  —  (H)  matière,  0^,î 

Si;s  principales  réactions  conduisent  à  I 
un  ^ccharotriose  qui  en  s'hydratant  sou 
étendus  se  dédouble  en  2  molécules  de  rh 

[raliictose, 

Hropriétés  physiques.  —  Le  rhamnim 
proportions  dans  l'eau,  il  est  aussi  très  s 
siiliible  à  15°  dans  35  p.  d'acide  acétiquo 
liini^î  l'ai-étone  et  l'élher  acétique.  Il  t 
^atis  birotation.  Il  so  ramollit  à  135"  et  Toi 
sniit  lentement.  Sa  saveur  est  légèreme: 
encore  pas  réussi  à  le  faire  cristalliser. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  rhamnin 
Fehiing  comme  le  ferait  1/3  de  son  poi' 
mniile  pas  sous  l'iniluonce  de  la  levun 
Hcldilionne  sa  solution  de  glucose.  H  eat  é 
la  levure  qui  a  produit  la  fermentation  d'i 
de  galactose.  L'invertine,  l'émulsine  et  1 
[jlIIus  sont  sans  nclion  sur  lui. 

Chaufl'é  plusieurs  heures  avec  l'acélate 
(loime  pas  d'osazonc  insoluble,  mais  la  li<p 
même  en  inntras  scellé,  ce  qui  indique  t 
AvtiC  la  phénvibydrazine  libre  il  ne  s'esi 
insoluble. 

Les  ukalis  l'iillaquent  en  formant  des 
pas  éti:  possible  d'isoler. 

.ic/joH  dus  acidfs.  —  Les  acidos  élendi 
If  rlmiiniiiioso  en  ^  molécules  do  rbanino 
lu^e.  Avec  l'acide  sulfurique  à  2,0  O/U  li 
((ii'aprcs  3  lieuros  1/â  ii  l<Ji)°.  Klle  est  1 
l'ai  ide  aciHiquo  à  a  0,  l)  ot  dans  le  même 
liDii  II  gaui'lic  du  sucre  ne  diminue  que  d' 
ICxf.  L  ~  0»',70  galactose,  i'fStîe  is( 
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^  pondant  à  i'r,50  isodulcite  anhydre,  ont  été  dissous  dans  10  gr. 

d*eau  bouillante,  puis,  après  refroidissement,  la  liqueur  addi- 
"*"  lionnée  de  0^  ,52  SO*H«  a  été  portée  à  V  =  22i*^%50  et  examinée  au 
^^  polarimètre.  On  a  trouvé  a  +  ^**^^»  ^'^^  «,,=^  +  ^3'*,5 

La  liqueur  a  été  chauffée  à  100»  en  tube  scellé  pendant  3  h.  i/2; 
r   après  refroidissement  à  15*  on  a  lu  au  polarimètre  a  +  6**,25, 

d'où  Op  r=-[-  81^*2;  différence  avec  la  liqueur  non  chauffée  :  2'*,8. 

Exp.  IL  —  2^,02   rhamninose   et  SO*H«  à  2,5  0/0  q.  s.  pour 

y.;  V=2i  ce.  ont  été  chauffés  à  iOO»  en  tube  scellé  pendant  8  h.  1/2. 

^   Après  refroidissement  et  léger  traitement  au  noir,  la  liqueur  exa- 

;..    minée  au  polarimètre  donnait  a  +  6'*,50.  Le  poids  des  sucres  formés 

étant  28^,17,  on  a  a^  =  +  81%4. 

L'expérience  I  indiquant  que  la  chauffe  avec  Tacide  a  fait  bais- 
ser le  pouvoir  rotatoire  de  2**,3,  il  convient  d'ajouter  c^  chiffre  à 
celui  qui  a  été  trouvé  et  Ton  a  ainsi  a^  :rrr-|-83'*,8,  aloi*s  que  le 
mélange  artificiel  de  1  p.  de  galactose  et  de  2  p.  rhamnose  anhydre 
donnait  a^^  =  +  83*,5.  Le  dédoublement  du  rhamninose  en  2  molé- 
cules de  rhamnose  et  1  molécule  de  galactose  est  donc  théorique. 

Nous  ajouterons  que  les  deux  tubes  ont  donné  à  Touverture  un 
léger  soufflement  de  gaz  et  une  odeur  très  nette  de  méthylfur- 
ftirol. 

Ether  acétique.  —  Le  rhamninose  chauffé  avec  de  l'anhydride 
acétique  et  de  l'acétate  de  soude  a  donné  une  acétine  insoluble 
dans  Teau,  incristallisable,  se  ramollissant  à  95""  et  fondant  dans  Teau 
bouillante.  Dissoute  dans  Talcool  elle  a  présenté  04,  =  —  30**,87 
et  dans  Tacide  acétique  cristallisable  a^^  =^  —  31**,7. 

Sa  composition  répond  à  celle  d'un  éther  octacétique 
C"H«*0«(C«H30«)«.  (Matière  0^,568  —  trouvé  par  saponification 
sulfurique  0«',3355  C«H*0«,  soit  59,06  0/0;  calculé  :  59.40). 

En  augmentant  la  dose  d'acétate  de  soude  il  n'a  pas  été  possible 
d'obtenir  un  éther  plus  acétylé.  Une  acétine  préparée  au  moyen 
du  chlorure  acétique  a  donné  à  l'analyse  C,  50,28;  H,  6,35  — 
calculé  pour  Téther  octacétique  C,50,49  ;  H,  5,94. 

Peut-être  réthérificalion  n'avait-elle  pas  été  poussée  jusqu'au 
bout  et  ce  produit  amorphe  n'est-il  qu'un  mélange  d'éther  nonacé- 
tique  et  d'éthers  inférieurs  ? 

Ether  honzoïque.  —  Le  rhamninose  traité  par  le  chlorure  ben- 
zoïque  et  la  soude  a  donné  un  mélange  amorphe  d'éthers  ben- 
zoïques  qu'il  n'a  pas  été  possible  d'isoler.  Trouvé  :  G,  67;  H,  5  — 
calculé  pour  G*»H««08(G"H»0^i6  :  c,  65.69;  H,  5.H;  et  pour 
Ci8H**0«(G'ïH50*)8  :  G,  68.09  r  H,  4.90. 
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Action  de  F  hydrogène,  —  Quand  on  traite  une  solution  de  rim 
ninose  à  1/3  par  de  ramalgame  de  Na  à  4  0/0  en  maintenant  ie  Iq 
dans  Teau  glacée,  le  pouvoir  réducteur  du  sucre  n'est  plusqi 
peine  sensible  au  bout  de  48  heures.  La  liqueur,  qui  s'est  trèsp 
colorée  quand  Topération  a  été  bien  conduite,  est  neutralisée] 
SO*H*,  concentrée  et  traitée  par  plusieurs  volumes  d*alcool  à 
bouillant.  Après  refroidissement  on  sépare  SO*Na*  et  on  ajo 
SO*H*  étendu  pour  en  précipiter  à  l'état  de  SO^Na*  la  soude 
s'est  combinée  à  un  acide  organique  formé  secondairement  pend 
la  réaction  principale.  Après  illlration  on  neutralise  cet  acide  a 
l,fl  de  Teau  de  baryte  et  on  évapore  à  siccité.  On  reprend  par  Tali 

il  bouillant,  qui  laisse  indissoute  la  plus  grande  partie  du  sel 

baryte. 

L'alcool  distillé  laisse  un  résidu  q«i  pèse  environ  75  0/C 
rhamninose  employé  et  est  formé  en  majeure  partie  de  rbamm 

Cl8H340i4. 

Mais  ce  sucre  hydrogéné  n'a  pu  être   obtenu  complètea 
exempt  de  sel  de  baryte  et  de  rhamninose.  Dans  les  coadition: 
plus  favorables  il  contenait  encore  de  1/25  à  1/30  de  ce  demie 
i\  2  0/0  de  BaO. 

Ce  sucre  est  plus  lévogyre  que  le  rhamninose  :  o^  =  — 
Privé  de  BaO  par  SO*H*  il  ne  précipite  pas  le  réactif  de  Gui| 
(sulfate  de  cuivre  ammoniacal)  ce  qni  montre  qu'il  ne  contient 
de  dulcite  à  laquelle  ce  réactif  est  si  sensible.  Les  alcalis  fai 
ne  Tattaquent  pas  sensiblement. 

La  réaction  la  plus  intéressante  de  la  rhamninite  et  qui  en 
connaître  la  nature  est  sou  hydrolyse  par  les  acides  étendus.  A] 
l'avoir  chauffé  pendant  ♦]  heures  avec  SOH*  à  î2,5  0/0,  on  voit 
pouvoir  rotatoire  changer  de  signe  et  devenir  aL^=  -  5**,8.  A] 
élimination  de  SO*H*  par  C(.PBa  on  évapore  la  liqueur  et  le  ré: 
traité  par  l'alcool  absolu  lui  abandonne  du  rhamnose  qu'il  est  fa 
d'obtenir  cristallisé  en  le  reprenant  par  l'eau.  La  partie  qui  est 
soluhle  est  de  la  dnlcite. 

La  réaction  peut  s'exprimer  ainsi  : 

(1)  Ci^H^W^  +  \V  —  (:'8il3*Oi*, 

Exp.  — 11^^88  de  rhamninite,  contenant  0»',27  BaO,  ainsi  trail 
ont  donné  :  Hhamnose  cristallisé,  6^,77  (a^  =  +  ^^*);  Duh 
(fondant  à  ISS**),  2*^,21.  L'analyse  de  la  solution  par  la  liqueur 
Fehliiig  avait  donné  8'^%16  de  rhamnose,  soit  bien  près  de  la  qui 
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ipe-  tité  théorique.  Quant  au  rendement  plus  faible  en  dulcîte,  il  s'ex- 

'>j  plique  par  Tattaque  partielle  par  NaOH  de  la  partie  aldéhydique  du 

iv*  rhamninose  qui,  par  hydratation,  donne  du  galactose. 

\r.        La  solution  de  rhamninite  additionnée  de  baryte,  puis  d*alcool,  a 

.-   donné  un  composé  répondant  à  la  formule  C*®H**0**.2BaO. 

;:>       (Le  précipité,  lavé  à  Talcool,  a  été  décomposé  par  GO*  et  CO^Ba 

w;  transformé  en  sulfate.  Pour  1^,028  de  sucre  on  a  obtenu  :  0«',966 

ï-i    SOBa;  soit  BaO,  88.26.  Calculé,  39.28); 

v<       Le  composé  plombique  obtenu  en  précipitant  le  sucre  par  Tacé- 

,    tate  de  plomb  ammoniacal  répond  à  la  formule  C*®H^O'*.4PbO. 

.    (Pour  1  gramme  composé  :  Trouvé,  0»',920  SO*Pb  ;  soit  PbO,  67.7  ; 

\    Calculé,  65.8.) 

La  rhamninite  a  donné,  avec  Fanhydride  acétique  et  i*acétate  de 
soude,  un  mélange  d'éthers  nonacétique  et  octacétique.  Trouvé 
C«H*0*,  61.06;  Calculé,  59.28  pour  C*8H««0«(C«H30«)»  et  68.38 
pour  C*«H«»05(C«H30«)»  (Matière,  (K',5H;  Dosé  C«H*0«,  0'',312). 
Oxydation.  —  L'oxydation  du  rhamninose  par  le  brome  vient 
confirmer  sa  formule  en  C*^.  Elle  donne,  en  effet,  un  acide  rham- 
ninotrionique  qui  est  au  rhamninose  ce  que  Tacide  lactobionique 
est  au  lactose. 

Pour  préparer  cet  acide,  on  dissout  10  p.  de  rhamninose  dans  7  p. 
d'eau  et  on  ajoute  en  plusieui'S  fois  5  p.  de  brome.  Quand  la  liqueur 
ne  réduit  plus  sensiblement  la  liqueur  de  Fehling,  ce  qui  demande 
une  huitaine  de  jours,  on  éhmine  Br  en  agitant  la  liqueur  avec  des 
rognures  d'argent  jusqu'à  décoloration  complète,  puis  l'acide  brom- 
hydrique  par  l'oxyde  d'argent  et  l'argent  par  HCl.  On  chauffe  en- 
suite la  liqueur  en  l'amenant  en  consistance  sirupeuse  pour  en 
chasser  un  peu  d'acide  acétique  formé,  puis  on  la  neutralise  par  la 
baryte  ou  la  chaux  et  on  évapore  à  siccilé.  Le  résidu  est  épuisé  par 
l'alcool  à  95<*  bouillant  qui  enlève  le  sucre  qui  a  échappé  à  l'oxyda- 
tion. Le  sel  de  chaux  est  ensuite  décomposé  par  l'acide  oxalique, 
ou  le  sel  de  baryte  par  l'acide  sulfurique.  Dans  ce  dernier  cas,  il 
faut  additionner  la  liqueur  de  plusieurs  vohunes  d'alcool  pour  ob- 
tenir la  sé[)aration  complète  du  sulfate  de  baryte.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  filtrer  et  évaporer  à  siccité.  On  a  alors  non  de  l'acide  rhamni- 
notrionique.  mais  un  mélange  de  cet  acide  et  de  lactone  à  saveur 
sucrée  et  à  peine  acide.  Ce  mélange,  séché  à  100*,  a  pour  pouvoir 
rotatoire  a^^  =  —  94*,9  et  fond  vers  125*. 

Il  ne  sature  immédiatement  que  la  moitié  de  BaO  qu'exigerait 
l'acide,  mais  presque  au  fur  et  à  mesure  qu'il  est  neutralisé  il  s'aci- 
difie en  s'hydratant  et  finalement  arrive  à  en  saturer  la  quantité 
théorique.  L'analyse  montre  également  qu'on  a  affaire  à  un  mélange 
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de  lactone  et  d'acide.  Trouvé  :  C,  45.53;  H,  6.73  —  Calculé  jot 
racide  C*«Ha«0««  :  C,  44.26;  H,  6.56  —  Calculé  pour  la  lacto» 
C<8H3ooi4  :  C,  45.96  ;  H,  6.38.  —  Matière,  0»%2795;  Co«,  Of',46*ô; 
H2(),  0»%169. 

Le  sel  de  calcium  (C*»H3«0*5)«Ca  a  donné  à  Tanalyse,  3.94  ù: 
Calculé,  3.81,  (1^,002  sel  a  donné  0»',098  GOKîa). 

Le  sel  de  baryum  (C*«H3*0*5)«Ba  a  donné,  42.38  Ba;  Calculé, 
12.83,  (1»',0305  sel  a  donné  0^%217  So*Ba). 

Tous  ces  sels  sont  solubles  et  incristallisables. 

L'acide  trionique  ne  précipite  ni  Tacétate  neutre,  ni  racélili 
basique  de  plomb.  Avec  l'acétate  de  plomb  ammoniacal,  il  donneu 
ppté  dont  la  composition  correspond  à  C*®H«**0'*.4PbO  (O^'jÔSde 
matière  a  donné  :  SO*Pb,  0^,845;  d'où  PbO,  63.26  ;  Calculé,  64.:* . 

L'acide  rhamninotrionique  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehlio^. 

La  réaction  capitale  de  l'acide  rhamninotrionique  est  sa  transf<H^ 
mation  à  chaud  sous  l'influence  des  acides  étendus  en  2  moléc.  de 
rhamnose  et  1  moléc.  d'acide  galactonique 

Gi8H^2045  4»  2H»0  =  2C«H«05  4.  C6H1207 . 

Exp.  —  5  grammes  acide  rhamninotrionique  ont  été  chauffés  à 
100*  en  matras  scellé  avec  60  grammes  SO*H*  à  2.5  0/0  jusqu'à  « 
que  le  pouvoir  rotatoire  eût  cessé  de  baisser,  ce  qui  a  demandé 
3  heures.  On  avait  alors  a  —  2*,66,  soit  environ  ol^  ==  —  !>.  On  a 
neutralisé  SO*H*  avec  BaO,  fait  bouillir  la  liqueur  avec  GO^Ca  en 
excès,  filtré,  évaporé  à  siccité  et  traité  le  résidu  par  l'alcool  absolu. 
Le  rhamnose  est  entré  en  dissolution  et  le  galactonate  de  Ca  ej4 
resté  indissous.  Par  évaporation  de  l'alcool  et  dessiccation  a  lOO*  on 
a  eu  le  poids  de  rhamnose.  Après  Tavoir  fait  cristalliser  dans  leau 
on  a  reconnu  son  pouvoir  rotatoire  et  son  point  de  fusion.  L'acide 
galactonique  a  été  caractérisé  par  son  pouvoir  rotatoire  et  Tanalys^ 
de  son  sel  de  chaux.  Celui-ci  a  donné  :  Ca,  8.77;  Calculé,  8.9r)})our 
(C«H*«0"')2Ca  (pour  0^%975  sel,  obtenu  08^^291  SO*Caj. 

Une  autre  partie  du  galactonate  de  chaux  a  été  décomposée  par 
l'acide  oxalique  et  la  liqueur  rapidement  examinée  au  polarimèlre. 
On  a  trouvé  «„  =  —  8°, 84;  une  demi-heure  après  «^  = —  11*  et 
le  lendemain  a^  = — 16°,5.  La  liqueur  chauflée  1  heure  1;2  h 
100"  a  donné  après  refroidissement  a^  =  —  51°,8.  C'est  bien  ainsi 
que  se  comporte  l'acide  galactonique. 

Les  5  grammes  d'acide  rhamninotrionique  ont  ainsi  donné  :  rham- 
nose, 3«^17  (calculé,  3'f%2 4)  ;  acide  galactonique,  1«% 70  .calculé, 
2*s03). 
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Cryoscopie.  —  La  cryoscopie  a  donné  les  résultats  suivants 
*^-  pour  le  rhamninose  : 

Poids  da  sacre  Abaissement 

'  '  dans  da  point  Abaissement 

1^  iÛO  gr.  d'eao.  de  congélation.         molécaltire. 

t                   6*,% 0«375  25.45 

5,00 0,250  28.60 

2,50 0,120  22.66 

1,50 0,066  20.71 

1,00 0,040  18.88 

Pour  Tacide  trionique  : 

p.  c.  ^X488. 

6^,'37 0»3166  24.25 

5,00 0,2500  24.40 

2,50 0,1250  24.40 

1 ,50 0,0700  22.77 

1,00 0,0387  18.88 

Ces  résultats  montrent  nettement  que  rabaissement  moléculaire 
pour  le  rhamninose  et  Tacide  rhamninotrionique  diminue  fortement 
avec  la  dilution;  d*où  la  nécessité,  que  Ton  connaît  déjà,  de  faire 
plusieurs  expériences  cryoscopiques  pour  la  détermination  du 
poids  moléculaire  de  certains  corps,  une  seule  observation  avec 
une  solution  trop  concentrée  pouvant  conduire  à  un  poids  molécu- 
laire  trop  faible. 


N""  225.  —  Sur  la  rhamninase  et  la  ïanthoramnine  ; 
par  MM.  Charles  et  Georges  TANRET. 

La  rhamninase  dont  nous  nous  sommes  servis  pour  la  prépara- 
tion du  rhamninose  a  été  préparée  en  lixiviant  rapidement  avec  de 
Teau  froide  la  graine  d'Avignon  grossièrement  pulvérisée,  de  ma- 
nière à  obtenir  2  p.  de  liqueur  pour  1  p.  de  fruits.  En  versant  dans 
la  colature  2  fois  son  poids  d*alcool  à  80*,  on  en  précipite  la  rham- 
ninase brute.  On  la  recueille  sur  un  filtre  sans  plis,  on  la  lave  avec 
de  l'alcool  à  80**,  puis  on  la  ressuie  fortement  entre  des  feuilles  de 
papier  brouillard.  Le  produit  pâteux  alcoolique  renferme  de  28  à 
50  0/0  de  matière  sèche.  Comme  il  est  très  soluble  dans  Teau,  c'est 
sous  cet  état  que  nous  avons  employé  la  rhamninase;  son  activité 
ne  nous  a  pas  paru  diminuer  notablement  après  plusieurs  mois  de 
soc.  GHiM.,  8*  8ÉR.,  T.  XXI,  |899.  —  Mémoifes.  68 


il 


1 

1 
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préparation.  Cette  rhamninase  supposée  sèche  est  compo 
sels  (17  0/0),  de  parties  coagulables  par  la  chaleur  (53  0;( 
galactane. 

Pour  étudier  Tactivité  de  la  rhamninase,  nous  avons  pré(» 
solutions  de  xanthorhamnine  à  1/15«  et  après  les  avoir  port^ 
température  à  laquelle  nous  désirions  expérimenter,  nous  les 
additionnées  d'un  même  poids  de  rhamninase,  soit  O^'^lGo 
posée  sèche)  pour  100  ce.  de  solution  contenant  6'*',66  deglu< 
Après  4  heures  10  minutes  de  séjour  à  Tétuve  ou  dans  u 
exactement  maintenu  à  la  température  voulue,  les  précipités 
recueillis,  lavés  et  séchés  à  100®.  Dans  le  tableau  suivant,  oi 
résumons  nos  résultats,  T  représente  la  température  de  1 
rience,  /  le  temps  au  bout  duquel  les  précipités  ont  commeiK 
déposer,  P  le  poids  de  ces  précipités  et  p  leur  poids  rapp 
celui  qui  se  forme  à  70"^  et  qui  a  été  pris  égal  à  100. 


T. 

/. 

P. 

P- 

85° 

0 

0»' 

0 

80 

28' 

0,498 

31.5 

75 

6 

1,245 

78.8 

70 

7 

1,580 

100.0 

65 

10 

1,42T 

90.3 

60 

20 

1,321 

83.6 

55 

25 

1,202 

76.1 

50 

33 

1,183 

74.8 

45 

35 

1,173 

71.2 

40 

38 

0,629 

30 . 8 

35 

40 

0,466 

29.5 

30 

40 

0,396 

25.0 

25 

12 

0,200 

12.6 

-20 

225 

P  trop  faible  pc 

[)ur  être  reci 

La  température  optima  de  la  rhamninase  est  ainsi  voisine  t 
et  la  température  mortelle  de  85°.  Gomme  contrôle  de  cette 
nièro,  une  solution  de  rhamninase  a  été  portée  à  8î)**  pendant  1 
nutos  seulement,  puis  versée  dans  une  solution  de  xanthorhan 
qu'on  a  maintenue  à  50'\  Or,  l'action  de  la  rhamninase  a  été  n 
le  f(?rnient  était  donc  bien  tué. 

Nous  ajouterons  que  l'eau  seule  agit  aussi  sur  la  xanthorhan 
C'est  ainsi  qu'une  solution  de  ce  {^lueoside  c|u'on  chaulTe  à 
commence  à  se  troubler  au  bout  de  5  heures.  Très  lentement, 
dépose  un  précipité  cristallin  d'un  jaune  pâle  bien  dilTérent  <ra: 
et  de  composition  de  celui  que  donne  la  rhanminase  et  qui  nVs 
comme  celui-ci  mélangé  de  rhanméline»  Ce  corps  est  un  jrlucc 


3. 
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.:^  nouveau  dont  la  composition  centésimale  est  très  voisine  de  celle 
;  de  la  xanthorhamnine  et  qui  donne  par  hydrolyse  plus  de  rhamnose 

"^  que  celle-ci.  C'est  pour  cette  raison  que  le  pouvoir  rotatoire  des 
sucres  qui  proviennent  du  dédoublement  de  la  xanthorhamnine  par 
les  acides  est  inférieur  d'un  degré  à  celui  d'un  mélange  de  2  p.  de 
rbamnose  et  1  p.  de  galactose.  La  rhamninase  étant  sans  action  sur 
ce  glucoside  insoluble,  il  ne  participe  pas  à  la  formation  du  rham- 

'\.  ninose. 

Quant  à  la  solution  d'où  ce  glucoside  s'est  déposé,  elle  ne  con- 
tient pas  de  sucre,  mais  la  xanthorhamnine  y  est  devenue  plus  so- 
luble  et  plus  dextrogyrc  (04,  [-  5**  au  lieu  de  +  3*,75)  ((u'elle  ne 
rétait  primitivement.  Nos  observations  nous  ont  ainsi  amené  à  con- 
firmer celles  de  Schûtzenberger  qui  admettait  deux  xanthorham- 
nines  a  et  p,  diiTérant  Tune  de  l'autre  par  leur  solubilité  et  peut- 
être  aussi  par  leur  composition. 

Comme  les  dernières  cristallisations  qui  constituent  la  xanthor- 
hamnine p  ne  nous  ont  pas  donné  de  produit  insoluble  par  l'action 
de  l'eau,  nous  en  concluons  que  c'est  cette  action  mémo  qui  trans- 
forme la  xanthorhamnine  a  (ou  xanthorhamnine  ordinaire)  en  xan- 
thorhamnine p  plus  soluble  (ou  mieux  xanthorhamnéine)  avec  départ 
du  glucoside  insoluble  dont  nous  avons  indiqué  la  formation. 

Il  nous  resterait  à  établir  les  relations  exactes  qui  existent  entre 
tous  ces  glucosides,  mais  forcés  d'interrompre  nos  recherches, 
nous  tenons  à  en  présenter  dès  maintenant  ces  premiers  résultats. 

N""  226.  —  Sur  la  saponification  du  benzonitrile  ; 

par  M.  Ch.  RABAUT. 

On  sait  avec  (juelle  facilité  on  peut,  en  général,  passer  du  sol 
ammoniacal  au  nitrile  correspondant  par  perte  de  2H*0.  Le  plus 
souvent,  le  corps  intermédiaire,  l'amide,  peut  être  isolé;  dans  la 
transformation  inverse,  passage  du  nitrile  à  Tacide  correspondant, 
il  est  plus  diflicile  d'isoler  Tamide.  On  peut  y  arriver  par  la  méthode 
de  Kadziszewski  [Action  de  H-0-  sur  les  nitriles  en  solution 
alcaline  (Bericbte  1885),  t.  1,  p.  855).  D'après  Dionort  {Joiini,  iiir 
prakt,  Ch,,  t.  52,  p.  681),  le  rendement  en  amitié  par  rapport  au 
benzonitrile  est  très  satisfaisant. 

Ayant  repris  l'étude  de  cette  réaction,  il  m*a  semblé  que  la  pré- 
sence de  H*0*  n'était  pas  absolument  nécessaire.  P'n  elTet,  ayant 
chauffé  au  bain-marie,  avec  réfrigérant  ascendant,  une  solution 
alcoolique  de  benzonitrile  additionnée  de  potasse  étendue,  j'ai 
obtenu  de  la  benzamide  en  quantité  presque  théorique.  Le  rende* 
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ment  en  benzamide  est  fonction  de  la  quantité  de  potasse  employée, 
ainsi  que  le  montrent  les  résultats  suivants  : 

RendeBeit 
G*H*.CAz  employé.  KOH  employé».  en 


10  1 ,12  (20*^°  KOH  normale)"  TO 

10  0,56  (lO*^  KOH  normale)  40 

Dans  ces  trois  essais  le  benzonitrile  était  dissout  dans  100  ce 
d'alcool  et  le  temps  de  chauffe  égale  à  1  heure.  Il  ne  s'est'dépp 
qu'une  trace  insignifiante  d'AzH^. 

Si  on  employait  la  potasse  concentrée,  on  obtiendrait  presip 
uniquement  de  racide  benzoïque.  Le  manuel  opératoire  suivi  a  et 
le  suivant  :  après  la  chauffe,  j'ai  neutralisé  exactement  la  potasâe, 
séparé  le  sulfate  de  potasse  formé  par  fillration  et  évaporé  li 
solution  alcoolique  de  benzamide,  on  obtient  celle-ci  pure  du  pre- 
mier jet. 

La  présence  de  potasse  sQmble  nécessaire  à  cette  saponification: 
en  chauffant  en  tube  scelle  pendant  1  heure  à  400**  du  benzonitrét 
en  solution  alcoolique  étendue,  on  n'obtient  pas    de  benzamiiie. 

En  présence  de  potasse  et  dans  les  mêmes  conditions  que  préoè 
demment,  le  cyanure  de  benzyle  m'a  donné  Tamide  correspondante, 
mais  avec  un  moins  bon  rendement. 

Je  me  propose  de  continuer  cette  recherche  sur  d'autres  uilriles. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  travaux  pra tiquer»  do  cUimit, 
Faculté  de  médecioe  de  Paris.) 

N**  227.  —  Sur  une  préparation  de  l'aldéhyde  anisiqae; 

par  M.  H.  LABBË. 

Gannizaro  avait  obtenu  l'aldéhyde  anisique,  à  partir  de  Faué- 
thol,  en  oxydant  celui-ci  au  moyen  d'acide  azotique  étendu.  Celle 
méthode,  employée  sans  précautions,  donne  de  très  faibles  rende- 
ments, dus  à  l'action  très  violente  exercée  par  l'acide  azotique  sur 
la  iiiolét'ule  de  l'anéthol.  Actuellement  tombée  dans  roubli,  elif 
a  clé  rcMiiplacée  i)artout  par  Toxydation  au  moyen  du  bichromate 
(Uossol,  Licb,  Ann.  (Ih.,  t.  151,  p.  28).  On  obtient  ainsi  dt> 
rendements  un  pcni  plus  élevés,  mais  encore  médiocres. 

J'ai  eu  l'idée  de  revenir  à  la  méthode  primitive  de  Gannizaro. 
en  la  nioditianl  do  la  faeon  suivante  :  Tanélhol  ef  t  dilué  dtans  l'a- 
cide acéli(iiie  cristallisable,  et  c/estsur  ce  mélange  qu'on  fait  a«Wr..ï 
chaud,  de  l'acide  azotique  étendu.  Dans  ces  conditions,  \es  remle- 
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!:;::'  ments  sont  très  améliorés,  par  suite  de  la  formation  assez  minime 

>     de  produits  nitrés. 

Voici  le  mode  opératoire  employé  :  1  p.  anéthol  est  diluée  dans 
2  p.  d'acide  acétique  cristallisable  dans  un  ballon  assez  spacieux 
et  Ton  fait  couler  3,5  p.  d*acide  azotique  à  14''  B.  On  a  eu  soin  de 
placer  quelques  fragments  poreux  dans  le  fond  du  ballon.  On 
chauffe  d'abord  très  doucement  en  agitant  de  temps  à  autre.  Au 
bout  de  quatre  à  cinq  minutes  la  réaction  devient  tout  à  coup  tumul- 

'*  tueuse.  On  éteint  le  feu  et  lorsqu'elle  est  calmée,  on  chauffe  plus 
fortement  pendant  environ  une  demi-heure  pour  achever  l'oxy- 
dation. 

La  partie  insoluble  est  séparée  dans  l'entonnoir  à  décanter.  On 
sature  de  carbonate  de  soude  la  portion  atiueuse,  ce  qui  sépare 
êacôre  une  huile  qu'on  réunit  à  la  première.  Ces  perlions  sont 
agitées  avec  du  bisulftte  de'sodium.  Le  magma  cristallisé,  essoré 
à  la  pompe,  est  lavé  à  Talcool  et  à  Téther.  On  achève  la  prépa- 
ration comme  de  coutume. 

Les  rendements  obtenus  avec  cette  méthode  sont  de  69  à  70  0/0 
de  la  théorie. 

N"*  228.  —  Sur  la  fixation  du  sulfite  acide  de  sodium  sur  les 

doubles  liaisons  ;  par  M.  H.  LABBË. 

La  flxation  d'un  radical  SO^MHiM  désignant  un  métal  alcalin  ou 
alcalino-terroux)  sur  une  double  liaison,  CH  =  CH  : 

-GH-GH2  (:hm;h- 

I  ou  I        , 

SO^M  S03M 

est  resté  im  phénomène  fort  peu  étudié  jusqu'à  maintenant.  Quel- 
ques observations  avaient  été  faites  dans  le  cas  spécial  où  la  fonc- 
tion caractéristique  de  la  molécule  est  aUléhydique  ou  cétonique. 
Tout  récemment  (1)  M.  Tiemann  a  repris  l'étude  du  phénomène 
ainsi  limité,  et  a  mis  sou  mécanisme  dans  une  complète  lumière. 
Il  a  déterminé  les  conditions  exclusives  de  milieu  dans  lesquelles 
la  fixation  s'effectuait  sur  la  fonction  caractéristiciuo ,  ou  sur  les 
doubles  liaisons. 

Il  semble  ressortir  de  ce  travail  que  la  fonction  caractéristique 
de  la  molécule  doit  exercer  une  influence  sur  la  facilité  plus  ou 
moins  grande  avec  laquelle  les  doubles  liaisons  de  la  molécule 
fixent  le  radical  sulfitique  acide. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  intéressant  d'entreprendre   d'une  façon 


Les  premiers  essais  ont  porté  sur  les  foni 
hydrocarbure,  alcool,  acide. 

1°  Hydrocarbure.  —  Le  styrol  G^H^-GH^ 
comme  étant  l'hydrocarbure  générateur  d'une 
déjà  [très  étudiée  au  point  de  vue  spécial  envii 
cherches  (1). 

Du  styrol  rectifié  a  été  bouilli  pendant  dix  heur 
Q^icendanl  avec  un  excès  d'une  solution  de  bif 
commerciale,  préalablement  additionnée  de  car 
pour  éviter  la  prtisence  d'acide  libre. 

Au  boiit  de  ce  temps, la  solution,  lavée  soigneu 
puis  évaporé  au  B.-M.  n'a  présenté  qne  de  très 
sels  organiques. 

Après  vingt  heures  d'ébullition,  les  traces  n'ai 
blement  augmenté.  I..a  proportion  combinée  élai 
l'ossai  ayant  porté  sur  5  grammes  de  styrol,  il 
(l'isoler  quelques  centigrammes  de  sel  organique. 

2"  Alcools  :  a)  alcool  cinnamique  C'H'-CH: 
Après  huit  heures  d'ébullition,  au  réfrigérant  as 
lange  d'alcool  et  de  bisulfite,  dans  les  mêmes  & 
dessus,  on  laisse  refroidir,  et  reprend  par  l'i 
alcoohque  non  combinée.  On  évapore  ensuite  1 
presque  à  sec  et  on  reprend  par  l'alcool  à  90".  ( 
menl  à  chaud,  on  évapore  l'alcool  et  reprend  di 
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h)  Alcools  aliphaliques,  GéranioL — Après  huit  heures  d'un  trai- 
tement identique  au  réfrigérant  ascendant,  la  quantité  d'alcool  com- 
binée est  d'environ  15  0/0.  On  purifie  d'une  façon  tout  à  fait  ana- 
logue à  celle  qui  a  été  décrite  ci-dessus,  et  après  trois  traitements 
successifs  à  Talcool  on  obtient  un  produit  pur.  Il  se  présente  sous 
la  forme  d'un  sel  blanc,  déliquescent,  très  soluble  dans  Teau, 
soluble  à  chaud  dans  les  alcools  méthylique  et  éthylique.  Il  res- 
semble tout  à  fait  au  sel  dihydrosulfoné  stable  du  citral  décrit  par 
Tiemann  (1)  dont  il  ne  diffère  que  par  H*  en  plus.  L'analyse  donne 
les  chiffres  suivants,  calculé  pour  C«oH30S«0"ïNa«  :  S,  17.67;  Na, 
12.70  —  trouvé  :  S,  17.72,  Na,  12,63. 

c)  CéitronnelloL  —  Ce  dernier  alcool  se  comporte,  vis  à  vis  du 
bisulfite,  d'une  façon  tout  à  fait  analogue  à  celle  du  géraniol. 
Après  un  traitement  identique,  on  obtient  à  l'état  de  pureté  le 
citronellol  hydrosulfoné  sodique  : 

CH3v 

>GH-CH-CH2-CH2-GH-GH2-CH20H . 
GH3/         I  I 

S0Na3  CH3 

C'est  un  sel  blanc  ressemblant  tout  à  fait  au  dérivé  correspon- 
dant du  géraniol.  Il  présente  les  mêmes  solubilités..  Son  analyse 
donne  les  résultats  suivants,  calculé  pour  G*oH«*SO*Na  :  S,  12.69; 
Na,  8.84  —trouvé  :  S,  12.72;  Na,  8.69. 

3®  Acides,  —  Pour  les  raisons  exposés  plus  haut  l'acide  cinna- 
mique  a  été  choisi  comme  premier  type  de  cette  série.  L'ébullition 
de  cet  acide  avec  la  solution  bisulfitique  le  dissout  entièrement  au 
bout  de  1/2  heure  à  3/4  d'heures.  A  ce  moment,  il  est  pour  la  plus 
grande  partie  combiné  à  l'état  d'hydrosulfo-cinnamate  disodique, 
et  l'addition  d'un  acide  étendu  ne  le  précipite  plus.  Son  isolement 
du  mélange  des  sels  minéraux  est,  par  contre,  extrêmement  difficile 
et  pénible,  vu  sa  très  faible  solubilité  dans  l'alcool,  même  bouillant. 
Les  quantités  de  ce  composé  recueillies  à  l'état  de  pureté  ont  cepen- 
dant permis  de  faire  son  analyse  qui,  d'après  les  chiffres  suivants, 
ne  laisse  pas  de  doute  sur  sa  constitution  : 

C«H5-CH-ClP-G00Na        ou        C«H5-CH2-(  :H-COONa 

[  I 

S03Na  S03Nu 

Analyse.  —  Calculé  pour  C9H80»Na«S  :  S,  11.67;  Na,  16.72  — 
trouvé  :  S,  11.56;  Na,  16.76. 

De  cette  promirre  série  d'exemples,  on  peut  déjà  noter  que  les 
doubles  liaisons  sont  très  difticilement  attaquables  dans  les  hydro- 
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carbures  aromatiques  à  chaine  grasse  et 
pas  dans  les  conditions  ou  une  autre  moléi 
litiiée.  Les  alcools  sont  d^jà  plus  facilemei 
lemetit  les  alcools  aliphatiques  du  ^nr 
fonolion  acide,  probablement  à  cause  de 
)ilii>  lacilement  Hxer  les  sulfites  acides.  C 
li;i[i4'iit  le  cas  des  cétones  et  des  aldéhyde 
ilo  h\  nature  môcne  de  la  fonction.  Il  est 
ilîiiil  ifue,  pour  une  molécule  aldéhydiqa 
lion  préalable  et  immédiate  du  dérivé 
gniikiemeat,  grâce  à  la  solubilité  aqueuse 
tion  ultérieure  du  suliite  acide  sur  la  liaisi 

N"  229.  —  Snr  an  mode  de  synthàs»  d( 
par  H.  P.  CAZSNEU 

Eu  traitant  un  mélange  d'urée  et  d'acidt 
rure  de  phosphore,  M.  Panomareff  a  obier 
prismes  minces,  transparents  et  incolores 
des  réactions  de  l'acide  parabanique  ou 
corps  obtenu  ne  se  dissoudrait  pas  dans  l'i 
pariibanique  s'y  dissout  assez  facilement. 
pondrait  à  l'analyse  à  l'acide  parabaniqut 
/AzH-CO 

0/  I    ,i 

XazH-co 

La  synthèse  de  l'acide  parabanique  par 
rien  moins  que  prouvée,  puisque  le  cor 
l'iiraelèrea  dilTérenliels  importants  qui  n 
confondre  avec  la  véritable  oxalylurée  dér 

L'imalyse  centésimale  du  sel  d'argent  ■ 
parnbanute  d'argent,  mais  celle  concord 
conclure  aune  identité. 

Un  autre  mode  de  synthèse  totale  consis 
sur  l'oxaliile  d'ôlhyle  au  sein  de  l'alcool 
l'éthylalc  de  sodium.  Ce  mode  do  producl 

Nous  sommes  parvenus  à  produiresytit 
hani([ue  en  faisant  réagir  l'oxamide  sur  I 
l'ijiilonnément  à  l'équation  suivante  : 

"\oc6n»    c':oazh/ 
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Voici  les  conditions  expérimentales  : 

On  porte  à  Tébullition  tranquille  cinq  parties  de  carbonate  de 
phényle.  Le  thermomètre  plongé  dans  le  carbonate  en  fusion  marque 
de  240-250*».  On  projette  dans  la  masse  liquide  une  partie  d*oxamide 
en  poudre.  Le  mélange  un  peu  pâteux  se  liquéfie  bientôt  en  se 
colorant  légèrement.  On  maintient  en  ébuUition  vers  240*'  pendant 
une  demi-heure. 

La  masse  refroidie  est  solidifiée,  est  bouillie  avec  500  ce.  d*eau 
pendant  5  minutes.  On  laisse  refroidir  et  on  filtre. 

Cette  solution  aqueuse  est  fortement  acide  nu  tournesol.  Elle 
renferme  du  phénol  et  de  l'acide  parabanique. 

Ce  dernier  est  mis  en  évidence  de  la  façon  suivante  :  on  évapore 
le  liquide  aqueux  à  siccité  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique  et  sur 
la  chaux  sodée. 

On  obtient  d'emblée  de  petits  cristaux  blancs  offrant  tous  les 
caractères  de  solubilité  de  Tacide  parabanique  et  ses  caractères 
organoleptiques.  En  reprenant  par  Téther,  et  évaporant  lentement, 
on  obtient  des  cristaux  très  nets  et  très  purs.  En  reprenant  par 
Feau  au  lieu  d'éther,  on  sépare  également  Tacide  parabanique  mêlé 
d'un  peu  d'oxamide  entraînée.  ^ 

Dans  cette  solution  aqueuse  le  nitrate  d*Qrgent  donne  un  précipité 
qu'une  addition  d'ammoniaque  augmente  et  rend  gélatineux.  C'est 
un  caractère  de  l'acide  parabanique. 

Le  sel  d'argent  analysé  a  donné  à  la  calcination  :  Pour  matière, 
0^,3615  ;  Ag,  0*',2275,  soit  62.93  0/0.  La  formule 

CO-AzAgv 

I  >C0,H20 

CO-AzAg/ 

exige  62.42. 

Nous  l'avions  préalablement  chauffé  à  100°  pour  le  sécher  de 
Teau  hygroscopique,  l'eau  de  cristallisation  n'étant  chassée  qu'à 
165*.  A  100<>  il  est  devenu  grisâtre  et  a  dû  légèrement  s'altérer.  Le 
résultat  à  i/2  0/0  près  dans  le  dosage  de  l'argent  que  nous  avons 
obtenu,  s'explique  par  cette  très  légère  altération. 

D'ailleurs  le  dosage  de  l'azote  a  indiqué  inversement,  un  léger 
déficit  en  rapport  avec  le  sens  de  l'altération.  Pour  matière,  0«',3137  ; 
—  nous  avons  obtenu  en  centièmes  :  Az,  8.05  —  la  théorie 
exige  8.53. 

Le  corps  libre  cristallisé  de  l'éther  nous  a  donné  à  l'analyse  : 
Pour  matière,  0»',3811  —  soit  en  centièmes  :  C,  31.40  ;  H,  1.82  ; 
Az,  24.62  —  la  théorie  exige  :  C,  31.58  ;  H,  1.75;  Az,  24.56. 
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Nous  avons  encore  confirmé  la  synthè 
(le  la  façon  suivante  : 

La  solution  aqueuse  provenant  de  l'épi 
réaction  de  l'oxamide  sur  le  carbonate 
pondant  quelques  minutes  à  l'ébuUition  c 
df  chaux  pur  précipité. 

Par  évaporation  dans  le  vide,  nous  a 
piTilant  de  l'eau  de  cristallisation  à  10( 
11,08  0/0.  La  formule  C«H«Az*0*Ca.2H«( 

La  calcination  au  rou^  a  donné  pour 
0'%1111  soil  18.80  0/0.  La  formule  de  l'oj 
CO-AeH-CO-AzH» 

co-o/ 

CO-AbH-CO-AeH»  esige  : 

La  production  de  cet  oxalurate  s'est  foi 
ment  a  ce  que  l'on  sait  sur  l'hydratatior 
cil  présence  des  carbonates  et  même  du  c 

l.a  synthèse  de  l'acide  parabanique  pai 
di'iuontrée.  Les  rendements  sont  faibles 
environ  de  l'oxamide  employé.  L'attaque 
ciirbonate  de  phényle  vers  240-250°  est  le 
teuipérature  elle  n'a  pas  lieu;  au-dessut 
détruit;  même  à  SiO-âSO"  cet  acide  ter 
rendements  faibles. 

r.elte  réaction  semble,  dans  tous  les  c 
>;iii:î  doute  applicable  aux  homologues  de 
dr  préparer  syntbétiquement  des  homolo 
l'aiide  parabanique. 


N"  230.  —  Sur  la  mîelUe  de  I'Eto 
par  H.  L.  HAQUENI 

Pendant  les  saisons  sèches,  il  arrive 
japoiiics  se  recouvre  d'une  exsudation  coi 
lilli'ul,  qui  possède  comme  celle-ci  une  ; 
mais  nlïecti'  seulement  l'extrémité  des  rai 

(  lelle  matière,  sur  laquelle  on  ne  posâè< 
précise,  s'est  moiilrée  parlicidièremenlab 
ée,  ce  qui  nous  a  permis  de  lu  soumet 
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Sirupeuse  au  début  de  son  apparition,  elle  se  dessèche  assez 
rapidement  à  l*air  et  forme  alors  à  la  partie  supérieure  des  feuilles 
un  enduit  pelliculaire,  de  structure  cristalline  et  feutrée,  qui  se  dé- 
tache sans  peine  de  la  plante  ;  dans  tous  les  cas  son  apparition 
coïncide  avec  la  présence  de  nombreux  pucerons,  qui  habitent  la 
face  inférieure  des  feuilles,  et  les  seuls  rameaux  qui  restent  in- 
demnes sont  ceux  qui  ne  portent  pas  d*insectes. 

C'est  donc  à  ceux-ci  qu'il  faut  rapporter  Forigine  de  cette  sécré- 
tion anormale,  qu'ils  provoquent  évidemnient  pour  en  constituer 
une  réserve  alimentaire. 

La  miellée  de  V Evonymus  japonica  étant  très  soluble  dans  l'eau, 
rien  n'est  plus  facile  que  de  l'extraire  des  sommités  qu'elle  re- 
couvre ;  il  suffit,  pour  cela,  de  laver  celles-ci  à  deux  reprises  diffé- 
rentes avec  un  peu  d'eau  tiède  et  de  filtrer  la  dissolution. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  parfaitement  incolore  et  légèrement 
sucré  qui,  après  concentration,  dépose  des  cristaux  de  dulcite  pure  ,/ 

et  laisse  un  résidu  brunâtre,  à  consistance  de  mélasse,  qui  parait 
formé  surtout  de  sucres  réducteurs;  on  a  pu  y  caractériser  la  pré- 
sence du  glucose  par  la  formation  de  phénylglucosazone  avec  l'acé- 
tate de  phénylhydrazine  et  celle  de  Facide  saccharique  par  oxyda- 
tion nitrique. 

La  dulcite  existant  en  nature  dans  le  fusain  du  Japon,  ainsi  que 
dans  le  fusain  d'Europe,  la  miellée  dont  il  s'agit  n'est  donc  qu'une 
simple  exsudation  du  suc  cellulaire  de  la  plante,  qui  est  provoquée 
par  la  piqûre  accidentelle  des  insectes,  sans  subir  de  ce  chef  aucun 
changement  appréciable  dans  sa  nature  chimique. 

C'est  surtout  c^  dernier  point  qu'il  nous  a  paru  intéressant  de 
mettre  en  lumière,  au  milieu  de  l'obscurité  qui  règne  encore  aujour- 
d'hui sur  la  cause  déterminante  de  ces  sécrétions  normales  ou 
pathologiques  qui  sont  connues  sous  le  nom  de  miellées  ou  de 
mannes. 

J'ajouterai  que,  lorsque  la  saison  est  favorable  à  la  production 
de  cette  substance,  on  peut  l'utiliser  avec  avantage  à  la  prépara- 
tion de  la  dulcite,  qu'elle  fournit  pure  après  deux  cristallisations 
seulement. 

N""  231.  —  Genôse  des  constituants  terpéniques  de  Tessence 
de  bergamote  ;  par  M.  Eugène  CHARABOT. 

Lorsqu'on'  étudie  la  composition  des  huiles  essentielles,  on  est 
frappé  de  ce  fait  que  le  même  composé  terpénique  oxygéné  est 
généralement  accompagné  du  même  hydrocarbure  terpénique. 
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Tantôt  le  constituant  oxygéné  (alcool  te 
drocarbure  par  les  éléments  de  l'eau  :  iinii 
O'OH";  bornéol  C'OH'80  et  camphône  G' 
péniques  C"HmO  et  5esquiterpènesC"'H' 

TantAt  le  constituant  oxygéné  (aldéhyt 
rtiydrocarbure  par  un  atome  d'oxygène  :  c 
C'»H'«. 

Tantôt  enfin,  le  constituant  oxygéné  d 
par  la  substitution  d'un  atome  d'oxygène 
(;cine  :  carvone  G'^H'^O  et  limonène  C"*H' 

La  même  essence  renferme  souvent,  à  c 
torpènfls,  des  alcools  terpéniques,  leurs  i 
iildéhydes  correspondant  à  ces  alcools, 
gi'mérale,  un  ensemble  de  composés  que  l'a 
Ibrmer  les  uns  en  les  autres. 

Un  problème  se  pose  donc,  qui  consiste 
l'aide  duquel  les  divers  constituants  d'unt 
."^e  forment  aux  dépens  les  uns  des  autres  i 

J'ai  tout  d'abord  examiné  le  cas  du  Uni 
qui  l'accompagnent  dans  l'essence  de  beri 
des  recherches  effectuées  dans  cette  voie  c 
sente  note.  Il  est  intéressant  de  remarquer) 
on  rencontre  à  la  fois  du  géraniol  et  du  lin 
mère  instable,  qui  domine,  le  gérauiol  pan 
sancequeparisoménsationdulinalol.Cefai 
qui  consisterait  à  admettre  que  les  alcools 
[i;ir  hydratation  de  cerlainslerpènes  concor 
l'on  sait  sur  la  fixation  des  éléments  de  1 
doublement  liés,  à  savoir  ;  cette  flxation  s 
groupement  OH  se  trouve  rattaché  à  un  cai 
CH3-C^(:H-CHi-Cir-C0H-( 
I  I 

n'^pond  bien  ii  cette  condition,  comme  fl'ail 


^. 


■-.CH' 


COH 


E.  CHARABOT.  1085 

Or,  on  sait  que  le  ierpinéol  se  forme  aisément  par  hydratation  du 
limonène  : 

.!  i 

H»clJcH2  *^  HaCvJcH» 

CH  CH 

C  COH 

/\  /\ 

CH3     CH2  CH3     CH3 

Limonène.  Terpioéol. 

Aussi  bien,  MM.  Power  et  Kleber  (1)  ont  découvert  dans  l'es- 
sence de  myrcia  acris  un  terpène,  le  myrcène,  qui  donne  du  linalol 
par  hydratation  et  de  Tacide  succinique  par  oxydation  au  moyen 
du  permanganate.  En  vertu  de  ces  faits,  il  ne  me  paraît  pas  témé- 
raire, puisque  la  constitution  du  linalol  est  aujourd'hui  parfaite- 
ment connue,  d'attribuer  au  myrcène  la  formule  de  structure 
suivante  : 

CH3-C=CH-CH2-CH2-G-GH=GH2 
I  II 

Le  passage  du  myrcène  au  linalol  est  alors  en  tous  points  ana- 
logue à  celui  du  limonène  au  terpinéol. 

M.  Schmidt  (2)  a  montré  que  Tessense  extraite  des  cubèbes 
jeunes  renfermait  deux  sesquiterpènes,  mais  ne  contenait  pas  trace 
d'alcool  sesquiterpénique,  tandis  qu'il  a  signalé,  dans  l'essence  de 
cubèbes  vieux,  la  présence  d'un  alcool  sesquiterpénique,  G**H*«0, 
qui  paraît  s'être  formé  aux  dépens  de  l'un  des  sesquiterpènes  pen- 
dant le  développement  du  fruit. 

On  est  donc  tenté  d'admettre,  par  analogie  et  en  vertu  des 
considérations  qui  précèdent,  que  le  linalol  prend  naissance  dans 
les  végétaux  par  hydratation  d'un  terpène  identique  ou  analogue 
au  myrcène. 

Les  observations  qui  vont  suivre  ont  été  faites  sur  deux  essences 
de  bergamote  extraites,  l'une  de  fruits  complètement  développés 
mais  verts,  l'autre  de  fruits  mûrs  cueillis  sur  les  mêmes  arbres. 
Les  différences  qiitî  jai  constatées  entre  ces  deux  essences  pro- 
viennent donc  du  phénomène  de  la  maturation  du  fruit. 

(1;  Power  et  Kleber,  PhurmacoutÎHchc  Rundschau^  t.  13,  p.  i3. 
(2)  SciiMiDT,  D,  ch.  G.y  l.  10,  p.  188. 
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L'essence  obtenue  avec  des  fruits  verts  possédait  une  odeur  f^!.^ 
commune  que  celle  extraite  de  fruits  mûrs,  ses  constantes  phy- 
siques étaient  les  suivantes  : 

Densité  à  14<» 0,882 

Densité  à  18» 0,8";9 

Pouvoir  rotatoirc  (pour  une  épaisseur  de  100  mm.)     -f"*-**"^ 

L'essence  de  fruits  mûrs  possédait  les  constantes  suivantes  : 

Densité  à  14» 0,883 

Densité  à  18» 0,880 

Pouvoir  rotaloire -|-20**30' 

Les  pouvoirs  rotatoires  semblent  déjà  indiquer  que  la  preraièn 
essence  renferme  une  portion  tcrpénique  ou  bien  moins  abondante 
ou  bien  moins  riche  en  limonène  que  celle  de  la  seconde  essence. 

Acides  libres. 

J'ai  dosé  les  acides  libres  dans  les  essences  préalablement  éten- 
dues d'alcool  pour  éviter  toute  saponification. 

Pour  neutraliser  14  gr.  d'essence  de  fruits  verts,  il  a  fallu  i^\^ 
de  potasse  demi-normale,  ce  qui  correspond  à  0,289  0/0  d*acide 
acétique. 

Les  acides  contenus  dans  18*',507  d'essence  de  fruits  murs  ont 
été  neutralisés  par  i'^^To  do  potasse  demi-normale,  d'où  l'on  déduit 
que  l'acidité  en  acide  acétique  est  de  0,283  0/0. 

On  voit  que  la  proportion  des  acides  libres  diminue  légèrcmenî 
pendant  la  maturation. 

Acétate  de  linalyle. 


Pour  (lostT  l'ai-étato  de  linalyle  dans  les  deux  essences,  jai 
employé  la  méthode  de  M.  Hertram  qui  consiste  à  chauffer  (juelques 
graninu's  do  produit  pondant  une  demi-heure  avec  un  volume 
dôlorniiné  de  polasso  alcoolique  titrée  et  a  doser  onsuilo  r(*xoô> 
d'alcali. 

Essence  do  fruits  vcrls.  —  i*'''",î3Hi  do  cotte  essence  ont  o\i«ri', 
pour  la  saponilicadou  (l(?s  othors,  io*^',!.')  do  potasse  aiooolitpii' 
domi-nornialo,  cr  (pii  correspond  à  uuo  teneur  en  acétate  de  lina- 
lylo  do  ?W,8  0/0. 

Essence  de  fruits  niùrs. —  Four  sa[)onifier  les  éthors  contenu^ 
dans  •i*^%85i  d'ossonco  il  a  fallu  I8''%llde  solution  demi-normale  de 
j)0lasM',  d'où  l'on  docluit  quo  la  teneur  en  acétate  de  linalyle  était 
do  X\^rl  U  0. 
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Donc,  pendant  la  rnaturaiion^  la  proportion  (Téther  a  augmenté 
de  4^4  0/0^  c'est-à-dire  d'une  façon  très  sensible. 

Cette  observation  concorde  d'ailleurs  avec  celle  de  M.  Fritzsche(l) 
qui  a  constaté  qu'une  essence  de  bergamote  obtenue  par  expres- 
sion de  fruits  verts  ne  renfermait  que  31,04  0/0  d*acétate  de  lina- 
lyle,  tandis  qu'une  essence  extraite  de  fruits  demi-mûrs  en  conte- 
nait 33,24  0/0  et  une  essence  de  fruits  tout  à  fait  mûrs  44  0/0. 

Linalol  libre  et  linalol  total. 

On  sait  que  le  dosage  du  linalol  ne  s'effectue  pas  d'une  façon 
rigoureuse  par  acétylation  et  saponification  successives,  cet  alcool 
se  déshydratant  partiellement  sous  l'influence  de  l'anhydride  acé- 
tique. En  outre,  les  nombres  que  l'on  trouve  dépendent  à  la  fois 
du  volume  de  l'anhydride  mis  en  jeu  et  du  temps  pendant  lequel 
on  chauffe  le  produit.  Les  meilleurs  résultats  s'obtiennent  en  em- 
ployant des  volumes  égaux  d'essence  et  d'anhydride  acétique  et 
chauffant  pendant  deux  heures.  Ainsi  que  me  l'a  montré  une  série 
d'expériences  que  j'ai  faites  à  ce  sujet,  lorsqu'on  dose  ainsi  le 
linalol  dans  un  produit  ne  renfermant  pas  d'acétate  de  linalyle, 
l'erreur  commise  atteint  18  0/0  de  la  teneur  exacte  en  linalol.  Si 
la  teneur  du  produit  en  acétate  de  linalyle  est  de  n  0/0,  l'erreur 
commise  dans  le  dosage  du  linalol  total  se  trouve  réduite  à  environ 

18_l?0/0. 
n 

Toutefois,  au  point  de  vue  des  recherches  que  je  poursuis,  la 
méthode  de  dosage  du  linalol  par  acétylation  et  saponification  suc- 
cessives peut  être  considérée  comme  suffisante,  puisqu'il  s'agit 
simplement  d'obtenir  des  résultats  comparatifs  et  qu'on  atteint  ce 
but  en  opérant  exactement  dans  les  mêmes  conditions. 

Environ  20  ce.  de  chacune  des  deux  essences  ont  été  chauffés 
sur  un  même  bain  de  sable,  pendant  deux  heures,  à  une  douce 
ébulHtion  avec  20  ce.  d'anhydride  acétique  et  2  gr.  d'acétate  de 
sodium  fondu.  Après  refroidissement,  j'ai  ajouté  de  l'eau  et  lavé 
juscju'à  réaction  neutre.  Les  huiles  essentielles  ainsi  ncétylées 
ont  été  séchées  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre,  puis  filtrées  et 
soumises  à  la  saponification  quantitative.  Voici  les  résultats  que 
j'ai  obtenu  : 

Essence  de  fruits  verts.  —  3»',576  d'essence  acétylée  ont  con- 
sommé 15*''', 8  de  potasse  alcoolique  demi-normale,  ce  qui  indique 

(1)  ôcuiMMFX,  Bulletin  semestriel^  avril  189C,  p.  ii. 
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une  teneur  en  étlier  de  43,3  0/0  du  produit  acétylé.  En  admellm*» 
une  erreur  de  15  0/0,  on  voit  que  la  teneur  en  éther  de  la  nouvelle 
substance  est  de  50,9  0/0  ;  il  en  résulte  que  Tessence  primitive, 
renfermait  15,1  0/0  d'alcool  non  combiné. 

En  résumé,  Tessence  de  fruits  verts  renfermait  26,6  0/0  d'alcool 
combiné  et  15,1  0/0  d'alcool  libre. 

Essence  de  fruits  mûrs.  —  Pour  saponifier  S^'jSTS  de  ceUe 
essence,  il  a  fallu,  après  acétylation,  13  ce.  de  potasse  alcoolique 
demi-normale  et  qui  correspond  à  38  0/0  d'éther.  En  tenant  compte 
de  l'erreur  de  15  0/0  admise  comme  moyenne,  on  trouve  44,7  O/D; 
la  proportion  de  linalol  libre,  est  par  conséquent  de  5,6  0/0  dans 
l'essence  primitive. 

Ainsi,  la  richesse  de  F  essence  en  linalol  total  diminue  pendant 
la  maturation.  Tandis  qu'elle  était  de  41,7  0/0  dans  une  essence 
extraite  de  fruits  verts,  elle  n^atteignait  plus  que  85,6  0/0  dans 
rhuile  essentielle  provenant  des  fruits  mûrs. 

Ter  pênes  (Limonène  et  dipentène). 

Il  était  particulièrement  intéressant  d'étudier  comparativement 
les  portions  terpéniques  des  deux  essences  et  de  rapprocher  les 
résultats  de  celte  étude  de  ceux  que  je  viens  d'exposer, 

A  cet  effet,  200  gr.  de  chacun  des  deux  produits  ont  été  saponi- 
fiés par  ébullition  pendant  une  heure  avec  un  faible  excès  de 
potasse  alcoolique,  ensuite  les  huiles  saponifiées  ont  été  précipitées 
par  addition  d'eau,  lavées,  décantées  et  séchées.  Elles  avaient  pris 
une  couleur  jaune  rougeâtre  et  perdu  toute  odeur  type  d'essence 
de  bergamote  pour  acquérir  celle  de  l'essence  d'oranges  douces. 

Leurs  constantes  physiques  étaient  les  suivantes  : 

....  .  .,.-         (Densité  à  16° 0,8625 

Essence  Je  fruits  verts  saponifiée... J  ,.         .        ...  ,/»->. 

^  (  Pouvoir  rotaloire -|-l^**î>^ 

,    .    ..        ,  ....  Densité  à  16" 0,8615 

Essence  de  fruits  murs  saponiliee  .. .{  „  ...  ,  r»^ir.. 

'  (  Pouvoir  rotatoire ....     -(-20<»  10 

Hemanjuons  en  passant  que  la  densité  de  ressence  de  fruits 
iiiùrs  subit,  par  saponification,  une  diminution  plus  forte  que  celle 
de  Tessence  do  fruits  vorls,  ce  qui  concorde  avec  le  fait  signalé 
plus  haut  que  les  fruits  mûrs  renferment  une  essence  plus  riche  en 
acétate  de  linalyle  que  les  fruits  verts. 

J'ai  soumis,  exactement  dans  les  mêmes  conditions,  les  deux 
produits  saponifiés  à  la  distillation  fractionnée  et  obtenu  les 
résultats  suivants,  en  opérant  sur  IGO  ce.  de  chacune  des  deux 
essences  : 
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Premier  fractionnement. 


TsariBAToise. 


I. 


BAtBIlCE  DB   fUVn»   VKBT8. 


Volume 

du  liquide 

recueilli. 


180-i90» 

i9(^200« 

Résida  et  perte 


104* 
34 
22 


Pouvoir  rota- 

toire 

/  =  100--. 


4-«3'»20' 
—  SMO' 


U. 

BSBBBCB  DB  mt'ITB   MDBS. 


Volume 

du  liquide 

reeueilli. 


116- 
39 
15 


PouToir  rota- 

ioire 
/  =  100--. 


4.»«28' 
-j-O-OS' 


Deuxième  fractionnement. 


TBMPÉRATCBBS. 

I. 

BSSBBCB  DB  FBUIT8 

TBBT8. 

II. 

BS8B?ir.B  DB  raCITS 

MCBS. 

Volume 

du  liquide 

recueilli. 

PouToir 
rotatoire. 

Densité 
à  18». 

Volume 

du  liquide 

recueilli. 

Pouvoir 
rotatoire. 

Dont:t6 
à  18*. 

177-i83» 

93" 
36 

» 

-f-ao-Ky 

-f  2»U' 

0,î»7 

» 
» 

105" 
30 

» 

+34- 
+  4* 

9 

0,855 

» 

18:^400«» 

Résida 

La  densité  de  la  fraction  177-183®  du  produit  I  correspond  à  une 
substance  plus  riche  en  linalol  que  celle  de  la  fraction  correspon- 
dante du  produit  II.  La  fraction  177-183  de  ce  dernier  produit 
étant,  mal^é  cela,  plus  abondante  que  la  même  fraction  du  pro- 
duit I,  il  en  résulte  nécessairement  (pie  la  proportion  des  terpènes 
au^^mente  pendant  la  maturation  des  fruits. 

On  sait  que  la  portion  lerpénique  de  l'essence  de  bergamote 
consiste  en  un  mélange  de  limonène  et  de  dipentène,  je  me  suis 
demandé  si  les  proportions  relatives  de  ces  deux  hydrocarbures 
restaient  ou  non  constantes  pendant  le  développement  du  fruit.  F*our 
résoudre  la  question  il  suffit  de  débarrasser  des  moindres  traces 
de  linalol  la  première  fraction  de  chacune  des  deux  essences  et  de 
comparer  les  pouvoirs  rotatoires  dans  les  deux  cas,  le  produit  à 
pouvoir  rotatoire  le  |)lus  élevé  étant  le  plus  riche  en  limonène, 
puisque  le  dipentène  n'est  autre  chose  que  la  forme  racémique 
de  ce  terpène. 

Le  linalol  [)cut  rtn»  éliminé  de  la  façon  suivante,  lorsqu'il  ne  se 
trouve  dans  un  produit  qu'en  proportion  assez  faible.  Far  distilla- 
lion  fractionnée  on  sépare  la  portion  distillant  au-dessous  de  180** 
soc.  cmy.,  3«  skr.,  t.  zxi,  4899. —  Mémoires.  09 
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et  on  la  chauffe  au  bain-marie  dans  le  vide  avec  de  petits  frag- 
ments de  sodium.  Dans  ces  conditions,  le  linalol  est  transformée: 
linalolsodé.  On  distille  ensuite  le  produit  et  Ton  recueille  la  fracb: 
bouillant  au-dessous  de  180°.  On  soumet  cette  fraction  à  un  not- 
veau  traitement  semblable  au  précédent  et  l'on  distille  finaleineit 
sur  du  sodium,  jusqu'à  pouvoir  rotatoire  invariable,  la  sufelanc: 
ainsi  obtenue. 

J*ai  purifié  de  cette  façon  les  terpènes  de  l'essence  de  bergamote 
et  recueilli  deux  produits  bouillant  à  173-176**  sous  767  mm.  ei 
ayant  les  pouvoirs  rotatoires  suivants  : 

Terpènes  de  fruits  verts -+-47**20' 

Terpènes'  de  fruits  mûrs -}-47« là' 

Les  pouvoirs  rotatoires  des  deux  portions  terpéniques  restaat 
sensiblement  égaux,  les  proportions  relatives  de  limonène  et  de 
dipentène  sont  les  mêmes  dans  les  deux  cas. 

En  résumé,  pendant  la  maturation  des  fruits  du  citrus  bergamia, 
la  portion  terpénique  augmente,  les  proportions  relatives  de  ses 
constituants,  limonène  et  dipentène,  restant  constantes. 

11  en  résulte  que  ces  terpènes  proviennent  bien  de  la  déshydra- 
tation du  linalol,  constituant  dont  nous  avons  vu  diminuer  la  pro- 
portion au  cours  de  la  maturation  du  fruit.  En  efTet,  si  l'un  de>  deux 
terpènes  avait  donné  naissance  au  linalol  par  hydratation, leurs  pro- 
portions relatives  auraient  varié  pendant  raccomplissemcnt  \\c  co 
phénomène.  Au  contraire,  ces  proportions  relatives  restant  cons- 
tantes, nous  voyons  la  fraction  terpénique  augmenter  au  fur  et  à 
mesure  (lue  la  fraction  alcooUque  diminue. 

Dergaptène. 

Pour  compléter  mon  rtude  sur  le  développement  progressif  de 
l'essence  de  bergamote,  j'ai  dosé  *le  bergaptène  dans  les  deux 
échantillons  dont  je  disposais.  Four  cela,  j'ai  évaporé  les  essences 
au  hain-niario,  dans  des  cristallisoirs  identiques,  jusqu'à  dispari- 
tion cuniplclt^  (le  l'odeur  de  bergamote  ;  j'ai  ensuite  j)csé  les  rési- 
du-, ([ui  sont  constitués  par  le  bergaptène,  C**H"»0'i()CH"*). 

Pour  ()"'",  171)  d'i^ssmco  dcî  fruits  verts  j'ai  trouvé  un  rési«hi  de 
(),8C)i,  soiL  :»/.)  0/0  ;  tandis  que  0^'',827  d'essence  de  fruits  mûrs 
ont  laissé  nn  résidu  de  0,377,  soit  5,5  0/0.  11  en  résulte  que  la  pro- 
portion de  lnjï'gaptùnc  dim'u»ne  pendant  la  maturation  du  fruit. 
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Conclusions. 

Les  observations  qui  précèdent  montrent  que  pendant  la  matu- 
ration du  fruit  du  citrus  bergamia^  la  composition  de  Thuile  essen- 
tielle se  modifie  de  la  façon  suivante  : 

1^  La  proportion  des  acides  libres  diminue  légèrement; 

2**  La  richesse  en  acétate  de  linalyle  augmente  ; 

8^  La  proportion  du  linalol  libre  et  même  du  linalol  total  diminue 
d'une  façon  très  sensible  ; 

4"*  La  masse  des  terpènes  augmente,  sans  que  la  proportion 
relative  des  deux  carbures  soit  modifiée  ; 

5*  La  proportion  de  bergaptène  diminue. 

Quelles  conclusions  peut-on  tirer  de  ces  expériences  relative- 
ment à  la  genèse  des  composés  terpéniques  dans  la  bergamote  ? 
Le  fait  que  la  proportion  de  linalol  total  diminue  pendant  que  la 
richesse  en  acétate  de  linalyle  augmente,  montre  bien  que  le  lina- 
lol doit  faire  son  apparition  avant  son  éther  acétique.  L'acide  acé- 
tique libre  agissant  alors  sur  le  linalol,  éthérifle  une  partie  de  cet 
alcool  et  en  déshydrate  une  autre  partie  en  produisant  du  limonène 
et  du  dipentène,  qui  constitue,  en  présence  de  certains  agents 
acides,  le  cortège  habituel  du  linalol.  Cette  manière  de  voir  est 
corroborée  par  le  fait  que  la  masse  du  mélange  terpénique  augmente 
pendant  Téthérification  sans  qu'on  observe  la  moindre  variation 
dans  les  proportions  relatives  des  deux  terpènes,  ce  qui  montre 
que  leur  formation  est  simultanée  et,  qui  plus  est,  a  lieu  au  cours 
d'une  même  réaction. 

En  somme,  la  période  active  de  formation  du  linalol  est  celle  qui 
correspond  au  développement  du  fruit,  l'éthérification  accompa- 
gnée de  déshydratation  de  cet  alcool  terpénique  s'effecluant  surtout 
pendant  la  maturation. 

H''  232.  —  Sur  des  réactions  nouvelles  des  bases  indoliques 
et  des  corps  albuminoîdes  ;  par  M.  Julius  GNEZDA. 

Lorsqu'on  traite  des  urines  riches  en  indican  par  l'acide  oxalique 
cristallisé  de  façon  qu'il  reste  un  excès  d'acide  non  dissous,  si  Ton 
chauffe  au  bain-marie,  la  liqueur  se  colore  en  rouge  ;  en  agitant 
ensuite  avec  de  Téther,  on  extrait  une  matière  colorante  pourpre. 
Vu  les  rapports  qui  existent  entre  l'indican  et  Tindol,  il  était  tout 
incliqué,  pour  expliquer  le  fait  ci-dessus,  d'examiner  les  réactions 
de  l'acide  oxalique  et  d'autres  acides  bibasiques,  sur  les  bases 
indoliques. 
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Lorsqu'on  fond  environ  0^,5  d'acide  oxalique  avec  une  l»? 
d'indol,  on  obtient  un  sublimé,  et  une  masse  fondue  d'une  magni- 
fique couleur  pourpre,  qui,  dissoute  dans  de  l'eau,  reste  colorée ^ 
n'est  que  légèrement  altérée  si  l'on  ajoute  de  la  lessive  de  potasse 
L  a-méthylindol,  le  skatol  et  l'acide  /i-méthylindolcarbonique  r 
comportent  de  façon  analogue,  tandis  que  l'a-phénylindol  louniâ 
un  sublimé  de  couleur  jaune-verdâtre  qui  à  la  fin  se  convertit  es 
noir.  Les  acides  phtalique,  isophtalique  et  téréphtalique,  fou'i^ia 
avec  rindol,  Ta-méthylindol,  le  skatol  et  l'acide  /i-méthylcarbo- 
nique  donnent  des  sublimés  d'un  violet  faible.  L'a-phénylindol  ^e 
colore  en  vert  avec  de  l'acide  phtalique,  en  violet  avec  de  l'aci'ie 
téréphlalique  et  ne  donne  aucune  couleur  avec  l'acide  isophtalique. 

Les  acides  malonique,  succinique  et  glutarique  donnent  avec 
l'indol,  Ta-méthylindol,  le  skatol  et  l'acide /i-méthylcarbonique  de? 
produits  d'un  rouge  faible;  par  l'accroissement  des  acides  en 
groupes  CH*  (en  tenant  compte  d'une  élévation  du  point  de  fusioni 
on  peut  reconnaître  une  diminution  de  l'intensité  des  réactions. 
L'a-phénylindol  devient  d'un  faible  jaune  verdâtre  avec  Taci^îe 
malonique ,  et  bleu  pâle  de  l'azur  avec  les  acides  nommé?  en 
dernier  lieu.  —  Puisqu'il  est  aussi  établi,  que  les  corps  albumi- 
noïdes  donnent  certaines  réactions  des  bases  indoliques,  ces  expé- 
riences furent  étendues  à  ces  corps  protéïques.  Voici  le  résultat 

Lors(ju'on  fond  de  l'acide  oxalique  en  y  ajoutant  de  l'alhumiat 
sèche  (ou  en  sol.  concentrée),  il  se  fait  un  sublimé  rosacé.  Il  en  <*>i 
de  même  avec  les  peptoncs  et  la  gélatine;  avec  les  autres  subslancvs 
d'origine  animale,  on  peut  obtenir  des  colorations  vertes,  avec  le? 
acides  glycocholi(ïue,  taurocholique  et  cholique  et  la  bilirubine;  et 
avec  les  autres  et  surtout  la  leucine,  la  tyrosine,  les  bases  xan- 
tlii(jues,  l'urée,  la  neurine,  la  glycocoUe,  les  sucres,  etc.,  on  a  (le> 
produits  peu  caractéristiques  d'un  jaune-brunâtre  sale;  seule  VnWy 
xaatiue  (U^vient  rouge  (juant  on  la  traite  comme  ci-dessus. 

Avec  les  acides  phtaliques,  les  dits  corps  albuminoïdes  clonn^'fit 
dos  inalièros  fondues  ou  sublimées  d'un  orangé  faible  ;  les  réaction- 
sont  analogues  avec  les  acides  malonique,  succinique  et  «rlutariqiie; 
l'acide  cholique  donne  avec  les  premiers  une  coloration  jaune  citron. 

Si  l'on  ajout(î  au  skatol,  à  l'acide  /i-méthylindolcarbonitjue  ilc 
Tacirle  lluf)rhydri(jue,  ils  prennent  une  coloration  orange;  il  rn  «st 
de  incino  de  l'indol,  après  dissolution  dans  l'alcool,  l'a-phéiivlintiol 
devient  rjiihlemenl  jaune  et  l'a-méthylindol  v»*olet.  L'acifle  lîuofi- 
liciquc  concentre  réagit  à  chaud  de  manière  analogue;  une  solution 
concentrée  de  pepton(?  donne  à  chaud  avec  son  demi  volume  d'aciilf 
lluosiliciciue  une  coloration  rouge  qui  dure  des  mois.  La  gélatiae 
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et  ralbumine  donnent  le  même  résultat,  mais  pour  la  dernioro,  le 
cliauflage  doit  être  prolongé  jusqu'à  ce  que,  par  l'action  de  Tacide, 
la  peptonisation  se  soit  accomplie. 

Les  observations  que  les  albumines,  lorsqu'on  les  fond  avec  de 
la  potasse,  produisent  de  Tindol  et  du  skatol  et  que,  par  décom- 
position de  certaines  albumines,  en  présence  des  microbes,  il  se 
forme  de  Tindoî  et  de  Tindol  nitreux,  enfin  que,  dans  l'intestin,  il  se 
fait  du  skatol,  firent  présumer  qu'on  obtiendrait  aussi  des  bases 
indoliques  par  l'action  des  acides  sur  l'albumine.  Cette  bypotbèse 
était  corroborée  par  \os  deux  observations  déjà  anciennes,  l'une  de 
Caventou  [Journal  de  Pharmacie,  t.  12,  p.  200)  et  l'autre  di3  Vau- 
quelin  [Mémoires  de  Plnstitut,  t.  7,  2'  partie,  p.  51),  (jue  de  la 
moelle  en  putréfaction  et  le  suc  de  papayer  fermenté  donnent  plus 
aisément  une  coloration  violette  avec  l'acide  hydrochlorique  que 
quand  ils  sont  frais,  or  nous  ne  connaissons  ))as  de  colorations 
violettes  par  l'acide  hydrochlorique  qu'avec  Tamidotyrosine,  le 
pyridinebetaïne  et  certaines  bases  indoliques,  abstraction  faite  des 
couleurs  d'aniline  proprement  dites  dont  la  formation  éventuelle 
au  cours  des  réactions  en  question,  ne  saurait  être  soupçonnée. 
Il  était  donc  logique  d'essayer  d'isoler  une  base  indolique  par 
l'action  des  acides  sur  l'albumine,  en  ayant  égard  à  la  précipi- 
tabilité  de  certaines  bases  indoliques  par  l'acide  ferrocyanhydnipie, 
et  à  la  précipitabilitc  de  l'albumine  même  par  ce  nirme  acide,  en 
tant  qu'elle  pouvait  dépendre  de  l'existence  d'un  groupe  indolique 
dans  la  molécule  d'albumine.  On  n'est  pas  parvenu  juscpi'ici  à 
séparer  la  matière  colorante  bleue  qui  se  forme  par  l'action  de 
l'acide  clilorhydrique  sur  l'albumine,  ni  par  les  chlorures  de  phos- 
phore, de  benzoyle,  d'acétyle  ou  de  silicium. 

J'ai  donc  traité  le  blanc  de  iO  œufs  de  poule  par  500  ce.  HCl 
fumant  et  laissé  au  repos  une  semaine.  Apres  avoir  chassé  l'hy,- 
drogène  sulfuré,  j'ai  ajouté  du  ferrocyanure  de  potassium,  filtré 
deux  jours  après,  lavé  le  précipité  avec  beaucoup  d'eau  pour  sr  j)arer 
l'acide  hydroferrocyanhydriiiue  libre  et  séché  dans  le  vide.  Far 
l'introduction  réitérée  du  ferrocyanure  de  potassium  dans  le  filtrat 
et  après  séparation,  j'ai  obtenu  cinq  résidus,  dont  le  (fuatrième  et 
le  cimjuième,  distillés  avec  de  la  lessive  de  potasse  (ces  résidus 
ne  sont  pas  décomposés  par  le  sullate  de  cuivre)  ne  montraient 
pas  les  réactions  des  bases  indolicpies.  Les  trois  premiers  résidus 
furent  mêlés  avec  de  la  lessive  de  potasse  justpi'à  réaction  alcaline, 
additionnés  d'eau  et  soumis  à  la  distillation,  le  distillatum  acidulé 
avec  de  l'acide  hydrochlorique  et  évaporé  au  bain  marie  juscfu'à 
dessiccation.  Le  résidu  jaunâtre,  sohible  dans  l'eau,  l'alcool  et 
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réther,  ne  donne  pas  de  réaction  avec  Tacide  oxalique,  mais  ^:j. 
coloration  brun-rougeâtre  avec  Tacide   sulfurique;  ensuite  't 
coloration  rouge  avec  le  nitrite  de  sodium   et  Tacide  nitrique  f 
reste  même  après  l'introduction  de  la  lessive  de  potasse  et  i]u. 
par  conséquent,  résulte  d'un  corps  nitreux,  comme  on  en  obtient  i 
beaucoup  de  bases  indoliques.  Puisque  le  résultat  était  minimi'  k\ 
susceptible  de  plusieurs  interprétations  et  qu'il  fallait  opérer  avec 
des  quantités  considérables  de  liquide,  j'ai  eu  recours  à  une  auire 
méthode  en  prenant  comme  point  de  départ  que,   d'une  part,  cer- 
taines bases  indoliques,  le  méthylisoindol,    l'éthylindoî  formée: 
avec  du  chlorure  de  zinc  des  produits  qui  sont  décomposabb 
par  l'eau  ou  par  Téther,  et  que,  d'autre    part,   le  chlorure  de 
zinc  forme  aisément  des  sels  doubles.  J'ai,    comme   plus  hâu^ 
traité  le  blanc  d'œufs  de  poule  par  l'acide  chlorhydrique,  laissa' 
en  repos  pendant  trois  jours,  chauffé  au  bain-marïe  et  lais&^ 
refroidir.  Le  produit  fut  mêlé  au  carbonate  de  zinc  laissé  en  rep^^s 
avec  un  peu  d'eau  pendant  12  heures;  puis  filtré,  le  filtratum  fut 
épuisé  avec  de  l'éther,  l'extrait  éthéré  décanté  et  distillé. 

Le  résidu  est  brun,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
réther.  D'odeur  indolique;  mais  les  réactions  des  bases  indoliques, 
auxquelles  il  fut  soumis,  furent  négatives,  peut-être  à  cause  des 
quantités  minimes  employées.  Le  résidu  de  la  filtration  (carbonate  de 
zinc  en  excès,  chlorure  de  zinc,  sels  de  zinc  des  acides  gras,  etc.- 
fut  extrait  avec  beaucoup  d'éther,  l'extrait  éthéré  laisse  un  résidu 
brun,  huileux  (avec  un  peu  de  zinc),  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther;  il  donne  une  coloration  rouge  avec  le  nitrite 
de  sodium  et  l'acide  nitrique,  ainsi  qu'une  réaction  prononcée  avec 
l'acide  oxalique,  indiquant  la  présence  de  bases  indoliques.  Je  me 
réserve  de  poursuivre  cette  méthode  en  grand  au  moyen  d'une  u>iiie 
pour  obtenir  des  produits  absolument  purs,  puisque  les  expérifiicc-s 
mentionnées  exigeaient  déjà  des  kilogrammes  de  réactifs. 

La  question  de  la  préexistence  d'un  groupement  indolique  dans 
la  molécule  d'albumine,  reste  donc  ouvçrte,  bien  qu'on  puis^» 
expli({uer  la  i)récipital)ilité  de  beaucoup  de  corps  albuminoïdes  par 
racide  forrocyanhydricjue,  leurs  réactions  avec  l'acide  ni In^ix,  le 
chiorun^  de  benzoyle,  etc.,  par  Thypothèse  ([ue  les  albuniinoïde? 
ont  les  mêmes  rapports  avec  les  peptones,  que  les  bases  tertiains 
vis-à-vis  (les  bases  primaires,  hypothèse  par  laquelle  le  prooossîiî' 
(le  dij^cslion,  (jui  se  lait  dans  une  réaction  acide,  trouverait  une 
ex})re^sion  ("liimi(pie  qui  (sans  égard  à  l'hypothèse  d'uni»  hydra- 
tation générale)  lui  faisait  entièrement  défaut. 

La  circonstance  que  les  réactions  d'Adamkicwiez  (acide  acélii|uô 
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-f- acide  sulfurique),  de  Frôhde  (acide  sulfurique  contenant  du 
molybdène),  sont  fournies  par  les  bases  indoliques  et  que  plusieurs 
de  celles-ci,  ainsi  que  des  corps  albuminoïdes,  réduisent  des  solu- 
tions d*or  etc.,  ne  constitue  aucune  preuve  pour  la  présence  d'un 
groupe  indolique  comme  constituant  binaire  de  la  molécule  d'albu- 
mine. En  efTet,  nous  connaissons  la  formation  des  bases  indoliques 
par  Taction  des  acides  sur  les  quinoléines  (Ciamician  et  Boeris),  et 
que  d'autre  part  on  a  aussi  obtenu  de  Tindol  par  la  fusion  des 
quinoléines  avec  de  la  potasse  (carbostyrile-Py  2-a-oxyquinoléine), 
et,  par  certains  côtés,  les  albumines  se  rapprochent  des  quinoléines 
(coagulabilité  des  hydrates  de  quinoléine),  observant  en  outre  chez 
certains  quinoléines  un  enchaînement  des  deux  molécules  par 
Toxygène  (l'a  biquinolyle  se  forme  de  la  quinoléine  par  Taclion  de 
l'oxygène  en  présence  de  chlorhydrate  de  quinoléine  et  d'asbest 
platiné),  ce  qui  expliquerait,  peut-être  par  une  action  analogue 
en  principe,  la  transformation  des  peptones  en  albumines  dans 
l'organisme,  reconvei*sion  qui  a  été  déjà  expérimentalement  prou- 
vée. La  présence  de  l'acide  cynurénique  dans  l'urine  des  chiens, 
dont  les  excréments  ne  contiennent  pas  de  skatol,  paraît  devoir 
aussi  faire  considérer  les  bases  indoliques  obtenues  en  partant 
des  corps  albuminoïdes,  comme  dérivées  des  bases  quinoléiques 
et  semble  désigner  les  albumines  eux-mêmes  comme  des  bases 
quinoléiniques  (1). 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  physiologie  de  TUniversité  de  Budapest.) 
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Sur  le  poids  atomiqne  du  bore;  Henri  GAUTIER  (C.  /?.,  t.  129, 
p.  595  ;  16.10.99).  — L'auteur  emploie,  pour  cette  détermination,  le 
sulfure  de  bore  et  le  borure  de  carbone.  Le  sulfure  a  été  préparé 
par  l'action  de  H*S  sec  sur  le  bore  amorphe  pur,  préparé  par  le 
procédé  de  M.  Moissan.  H*S  était  mêlé  d'hydrogène  pour  éviter  la 
dissociation  de  ce  gaz  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  ;  le  bore  était 
en  grand  excès  pour  éviter  la  formation  du  pentasulfuro.  On 
recueille  le  sulfure  directement  dans  le  tube  où  il  doit  être  pesé. 
Ce  sulfure,  pesé,  est  décomposé  par  une  solution  étendue  de  NaOH, 
on  oxyde  ensuite  par  Teau  de  brome  et  on  précipite  par  BaCl*.  La 
moyenne  pour  le  poids  atomique  du  bore  a  été  trouvée  de  11.041 
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(erreur  probable  ±  0.017).  —  Le  borure  de  carbone  a  été  pr 
au  four  électrique  par  la  méthode  de  M.  Moissan,  en  chauffa 
bore  amorphe  ot  du  charbon  de  sucre  en  présence  du  ciiivr 
borure  a  été  décomposé  parle  chlore,  le  carbone  résidu  a  été 
d'abord  à  Félat  libre,  puis  ensuite  à  Tétat  de  GO*.  Le  poids  aloi 
du  bore  a  été  trouvé  de  10.997.  g.  akdrs 

Sur  le  poids  atomique  du  métal  dans  le  chlorure  deba: 
19  radifère;  M"«  Sklodowska  CURIE  (C.  /?.,  1. 129,  p.  7G0;  1:3.1 

—  En  soumettant  à  une  cristallisation  fractionnée  2  kilo^ra: 
de  chlorure  de  baryum  radifère  purifié,  extrait  d^une  domi-lor 
résidus  de  minerais  d'urane,  on  peut  concentrer  la  radioac 
dans  les  parties  les  moins  solubles.  Le  poids  atomique  «lu  ht 
fortement  radioactif  est  plus  fort  que  celui  du  baryum  ordii 
cette  différence  croît  en  même  temps  que  Tactivité  du  produi 
effectuant  sur  le  chlorure  très  actif  obtenu  quelques  précipit 
fractionnées  par  l'alcool,  on  concentre  l'activité  dans  les  p 
précipitées.  On  a  déterminé  le  poids  atomique  du  métal  en  d 
le  chlore  dans  le  chlorure  anhydre.  Pour  obtenir  une  différt^r 
poids  atomique  entre  les  deux  baryums,  il  faut  atteindre  une 
vite  plusieurs  milliers  de  fois  plus  grande  que  celle  de  Tura 
Chaque  détermination  de  poids  atomique  du  métal  dans  le  chl 
actif  était  accompagné,  comme  contrôle,  d'une  mesure  ana 
sur  le  chlorure  inactif.  Si  on  débigue  par  Ut)  la  radioactivité  «lu 
ruro  actif,  celle  de  Turanium  étant  égale  à  1,  on  a  les  chiffre 
vants  : 

Poids  atomiqae     Poids  atomiqae 
a.  du  Ba  actif.         «la  Ua  ioaclir. 

3000 140,0  J;îs,  i 

ITOO 140,9  1;<7,  t> 

1500 14ô,8  l:n,S 

1/éIrment  hypothétique  appelé  rndmm  semble  donc  avoir 
(existence  réelle  et  possède  un  poids  atomiciuo  plus  élevé  i\\w 
du  baryum.  <;.  am»hk. 


Sur  la  diffusion  de  la  lumière  par  les  solutions  ;  W.  SPR 

{II.  tr.  rh.  P.-IL,  I.  18,  p.  233.)  —  I/auleur  a  montré  anlérit- 
int'nt,  liiiL  Soc.  chini,,  t.  22,  p.  013,  (ju'on  pouvait  obtenir  d<»  \ 
optiiliKînient  vi(l<»,  c'est-à-dire  au  trav(»rs  de  laquelle  la  difTu 
de  la  lumière  n'est  plus  apparentiî.  11  résulte  de  là  que  la  diflu 
lumineuse   ne  peut  être  attribuée  à   l'inégale   condensation 
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rélhor  autour  des  molécules  d*eau  et  que,  par  suite,  Téther  pré- 
sente une  homogénéité  parfaite  dans  tout  le  volume  du  liquide.  Il 
s'est  en  outre  proposé  de  rechercher  si  cette  homogénéité  ne  subit 
pas  d'altération  dans  les  liquides  formés  de  molécules  de  nature 
différente.  De  ces  nouveaux  travaux,  il  résulte  que  les  solutions 
salines  se  divisent  en  deux  classes  ;  celles  qui  appartiennent  à  la 
première  classe  sont  optiquement  vides  (sels  des  métaux  alca- 
lins et  alcalino-terreux)  tandis  que  celles  qui  forment  la  seconde 
classe  sont  incomplètement  transparentes  (métaux  terreux  et  mé- 
taux lourds).  D'une  manière  générale,  les  solutions  optiquement 
vides  sont  des  électrolyles  et  les  solutions  non  électrolytes  ne  sont 
pas  optiquement  vides.  e.  e.  blaise. 

Energie  relative  des  acides;  C.  A.  LOBRT  de  BRUTN  (/?.  tr. 
ch.  P,'B.y  t.  18,  p.  299).  —  L*auteur  met  en  évidence  la  variation 
d'énergie  des  acides  au  moyen  du  papier  coloré  au  rouge  Congo. 

E.  E.    BLAISE. 


Influence  de  Teau  sur  la  vitesse  de  formation  des  éthers 
oxydes  ;  C.  A.  LOBRT  de  BRUTN  et  Alph.  STE6ER  [R.  tr.  ch, 
P,'B.f  t.  18,  p.  311).  —  Les  auteurs  ont  étudié  les  vitesses  de 
réaction  des  éthylate  et  méthylate  de  sodium  sur  les  iodures  d*é- 
thyle  et  de  mélhylc  en  solution  alcoolique  de  degré  variahle.  Voir 
les  courbes  dans  Toriginal.  e.  e.  blaise. 

Sur  Talternance  de  la  volatilité  dans  la  série  des  chlorures 
d'acides  normaux  C-H^'^+iCOCl  ;  Louis  HENRT.(/Z.  tr.  ch.  P.- 

B.,  t.  18,  \).  247).  —  Si  Ton  range  ces  chlorures  en  deux  séries, 
suivant  qu'ils  renferment  un  nombre  pair  ou  impair  d'atomes  de 
carbone,  on  constate  que,  dans  chaque  série,  il  existe  entre  les 
points  d'ébullition  de  deux  termes  consécutifs,  un  écart  moyen  de 
48°.  D'autre  part,  si  on  classe  les  chlorures  normaux  dans  leur 
ordre  naturel,  on  remarque  que  la  différence  entre  un  terme  pair 
et  le  terme  impair  suivant  (28**)  est  plus  grande  que  celle  qui  existe 
entre  celui-ci  elle  terme  pair  immédiatement  supérieur  (20^). 

Des  remarques  analogues  s'appliquent  aux  chlorures  des  iso- 
acides pjS>CH- . . .  -GOCl.  Mais  ici,  c'est  entre  les  termes  0^'*+^ 

et  G*'»+*  qu'existe  la  différence  maximum  (28**),  tandis  qu'entre 
C*'»+*  et  C^+3  on  observe  l'écart  minimum  (22^). 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLE 
L'auteur  a  revisé  à  ce  sujet  les  conslai 
i'hlorures  d  acides. 

Chlorurn  de  capryle  Dg—  0,9"35.  Eb.  ; 
Chlorure  de  pélargonyîe,  Dg^0,99  Eb. 


Sur  l'hydraziae  libre;  C.  A.  LOBRU 
P.'R.,  1. 18,  p.  297).— Noie  préliminaire 
communication. 


Effets  chimiques  produits  par  lee 
P.  CURIE  et  M""  COME  (C.  /?.,  t.  i29,  i 
rayons  émis  par  les  sels  de  baryum  n 
capables  de  transformer  l'oxygène  en  ozo 
foncée  du  papier  à  l'iodure  de  potassium  8 
(In  chlorure  de  baryum  radilère  ou  con 
nrilinaire  ne  produit,  dans  les  mêmes  con( 
toniialion  d'ozone  est  en  relation  plus  dii 
qu'avec  la  luminosité  :  un  carbonate  c 
produit  moins  d'ozone  qu'un  chlorure  de 
:  mais  plus  fortement  radioactif.  Le 
remarqué  une  action  colorante  des  rayi 
verre.  Un  sel  de  radium  étant  conservé 
flHcon  di!  verre,  on  aperçoit  une  colorât 
pt'ii  à  peu  et  se  propage  de  l'intérieur  d 
Lti  niodillcutioii  produite  dans  le  platinocj 
rnvoas  du  radium  est,  probablement  auss 

Le  chlorure  de  baryum  et  de  radium  se 
il  jaunit  progressivement  à  mesure  que  : 
Ig]!])!;.  Ces  changement  de  coloration  co 
tilenient  à  des  m odilica tiens  moléculaires 
les  sels   de   baryum  radifères    sous     l'i 


Sur  la  préparation  et  les  propriétés  (I 
tium  et  de  baryum  criatallisés ;  A.  JAB' 

l;i.ll.U'Ji.  —  L'iiuteur  utilise  la  métliode 
élroifiiiiie,  du  pliosphure  de  calcium. 

l-'liosphuro  de  slronlium.  —  Se  jirépar 
duijiiutpur  le  charbon,  au  four  électrîqu 
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tium  pur;  on  chauffe  dans  des  creusets  de  charbon,  3  à  4  minutes, 
avec  950  ampères  sous  45  volts;  une  chauffe  insuffisante  donne  un 
produit  incomplètement  réduit,  une  chauffe  prolongée  un  produit 
mêlé  de  carbure.  —  Fragments  noirâtres,  à  cassure  cristalline  bril- 
lante d'un  rouge  brun,  altérables  à  Tair  humide.  D.  =  2.68.  Ce 
corps,  P^Sr^,  brûle  dans  le  chlore,  n'est  pas  réduit  au  rouge  par  H, 
est  attaqué  par  le  fluor  à  la  temp.  ordinaire,  par  le  brome  à  170**, 
par  riode  au  rouge.  Il  brûle  dans  Toxygène  à  une  temp.  supérieure 
à  300**.  Le  carbone  déplace  P  à  haute  temp.  et  donne  du  carbure. 
HGl  Tattaque  à  une  temp.  inférieure  au  rouge.  H'O  le  décompose 
à  froid  et  fournit  PH^  gazeux.  Les  acides  concentrés  sont  sans 
action  sur  lui.  KCIO^  Toxyde  violemment. 

Pbospbure  de  baryum  P*Ba*.  —  Se  prépare  comme  le  précé- 
dent; fragments  noirâtres  à  cassure  cristalline  brillante.  D.  =  3.183. 
Ce  corps  ne  brûle  dans  le  chlore  qu'à  une  temp.  de  90**  et  dans  le 
brome  que  vers  2é0-300**.  g.  andré. 

Sur  le  dosage  du  phosphore  dans  les  composés  organiques  ; 
Ch.  MARIE  (C.  /?.,  t.  129,  p.  766;  13.11.99).  —  L'auteur  emploie 
pour  l'oxydation  du  phosphore  le  permanganate  en  solution  nitrique. 
On  dissout  d'abord  la  substance  à  analyser  dans  AzO^H  concentré 
(1  gr.  de  matière  donne  15  à  20  ce.  d'acide).  On  chauffe  au  bain- 
marie  et  on  projette  une  petite  quantité  de  KMnO*  pulvérisé.  Ce 
sel  se  dissout,  la  solution  rouge  se  décolore  progressivement  et  il 
se  précipite  de  l'oxyde  de  manganèse.  On  réajoute  KMnO*,  on  at- 
tend la  décoloration  et  on  recommence  jusqu'à  persistance  de  la 
coloration  rouge.  KMnO*  doit  représenter  cinq  à  six  fois  le  poids 
de  la  matière  à  analyser.  Après  refroidissement,-  on  ajoute  une 
solution  au  dixième  de  nitrite  de  soude  ou  de  potasse;  l'oxyde  de 
manganèse  se  dissout  et  la  solution  redevient  limpide.  On  chauffe 
à  rébuUition  pour  chasser  les  vapeurs  nitreuses,  puis  on  ajoute  la 
liqueur  molybdique  et  on  termine  comme  d'habitude. 

G.  ANDRÉ. 

Sur  de  nouveaux  composés  asymétriques  de  l'azote  obtenu 
par  synthèse  et  doués  de  pouvoir  rotatoire;  W.  J.  POPE  et 
S.  J.  PEACHEY  (C.  IL,  t.  129,  p.  767;  13.11.99).  —  On  chauffe 
i'iodure  de  ra-benzylphénylallylaiéthylammonium  avec  une  quan- 
tité équivalente  de  dextrocamphorsulfonate  d'argent  en  suspension 
dans  un  mélange  d'acétate  d'éthyle  et  d'acétone.  On  iiltre  pour  en- 
lever Agi  et  on  obtient  par  évaporation  un  résidu  cristallin  qui  peut 
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être  séparé  par  cristallisations  fractionnées  en  un  dextrocamf 
sulfonate  pou  soluble  Az(C'ïH'ï.C6H5.C3H5.GHa)G««H«5OS0'» 
second  sel  plus  soluble  formé  par  Tinverse  optique  du  préo 
Le  premier  de  ces  sels  possède,  dissous  dans  l'eau,  le  p< 
rotatoire  +208^  le  second  —87*.  En  ajoutant  Kl  ou  KBr  au 
précédents,  on  obtient  les  solutions  aqueuses  de  l'iodure  ou  d 
mure  des  deux  bases  que  Ton  purifie  par  cristallisation  dan 
cool.  Les  4  sels  ont  les  pouvoirs  rotatoires  suivants  : 

lodure  dexlrogyre [a]    -|"  52**4 

lodure  lévogyre —  51,4 

Bromure  dextrogyre —  68, 6 

Bromure  lévogyre —  0"  ,8 

Les  auteurs  concluent  que  l'existence  de  ces  deux  eom 
actifs  formés  simultanément,  isolables  grâce  à  leurs  simples 
rences  de  solubilité,  prouve  surabondamment  que,  dans  les 
posés  ainsi  formés  par  l'association  autour  de  Tazote  de  quai 
dicaux  inaclifs  différents,  le  pouvoir  rotatoire  est  bien  dî 
disposition  asymétrique  des  radicaux  unis  à  cet  élément.  C 
M.  Le  Bel  que  l'on  doit  cette  extension  de  la  théorie  stéréochin 
à  savoir  la  production  du  pouvoir  rotatoire  grâce  à  l'asymétrie 
autour  de  l'atome  d'azote.  o.  andre 

Dérivés  du  iiitro-2-étlianol-l  ;  Louis  HENRY  (/?.  tr.  cl 

B,y  1. 18,  p.  255).  Ce  corps  a  été  obtenu  par  action  de  la  mono( 
hydrine  du  glycol  sur  l'azotite  d'argent. 

Chloro-i-intiO'S-athaneCH^Cl'CH^.AzOK—PrOparé  par  f 
dePCl»sur  l'alcool  nilré  I)^=i,AO.  Eb.  173-174  sous  750  mir 
turé  de  HCl  et  cliauiïé  en  tube  scellé  au  D.-M.,  il  se  (K'douh 
acide  monochloracétique  et  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 

AcétfUo  (h  nitroôthyle  CH2AzO*-CH«-C2H»0«.  —  Oblem 
action  do  l'anhydride  acétique  par  Talcool  nitrù;  Eb,  118-11*J 
30-35  mm.  1),/=-- 1,2132. 

Nitrortlmno-oxycthano  GH^AzO*)-CH2.0-C«H5.  —  fiésull 
l'action  du  dcrivé  iode  correspondant  sur  AzO*A^  ;  1),^.=!, 
Eb.  178  sous  700  inm.  —  L'oxydation  du  nitroéthanol  par  CrU 
fourni  ni  Taidchyde  ni  l'acide  correspondant.  Par  condensa 
avec  l(î  formol  en  présence  d*uno  trace  deCO'^K*,  il  fournit  la 
ccrhw  nilroïsoJjiUyli(/uc  C(Az02)(GH*OH)3,  F.  i:>8».  Le  ni 
thanc  rca{j;il  cgalenient  sur  l'alcool  mélhylcnopipéridique  ( 
duit  de  condensation  de  la  pipcridinc  avec  le/ormol)  ;  ouobliei 
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dérivé  f^^'OH-C<;!*^j_  .      p^^^^  ^  ;  fines  aiguilles  à  odeur  aro- 
matique, F.  94-95^ 

Dérivé  sodé  GHNa(AzO«)CM«OH.  —  S'obtient  par  action  de  l'é- 
thylate  de  sodium  sur  le  nitroéthanol  on  solution  éthérée. 

L'alcool  nitro-amylique  ^[|p>CH-CHOH-CH«AzO«  se  condense 
avec  le  formol  en  fournissant  la  glycérine 

CHK  /AzO» 

>CH-CHOH-C< 
CH3/  \(CH20H)2 

cristallise  dans  Teau  en  aiguilles;  F.  103-104*.       e.  e.  blaîse. 

Sur  l'acide  vinylglycolique  ;  VAN  der  SLEEN(/^  ti\  oh.  P,B., 
L  18,  p.  802).  —  L'auteur  se  propose  d'effectuer  sur  Tacide  vinyl- 
glycoli(|ue  CH*-CH-CHOH-CO*H  des  recherches  am^logues 
à  celles  de  Fittig  sur  les  a-oxyacides-p.y  non  saturés. 

E.    E.    BLAISE. 

Préparation  du  formose  au  moyen  de  Toxyde  de  plomb  hy- 
draté; C.  A.  LOBRT  de  BRUTN  et  Alberda  VAN  EKENSTEIN  (H. 
tr,  ch.  P.'B.^  t.  18,  p.  309). —  On  chauffe  au  bain-marie  pendant 
une  heure  un  mélange  de  500  ce.  de  formol  (à  40  0/0),  5  litres 
d'eau  et  20  gr.  d'hydrate  d'oxyde  de  plomb.  On  évapore,  on  reprend 
par  un  mélange  d'alcools  éthylique  et  méthylique,  et  on  précipite 
par  addition  d'éther  les  sels  de  plomb  qui  se  sont  formés;  on  filtre 
et  distille.  —  L'hydrate  d'oxyde  de  plomb  se  prépare  en  précipitant 
l'acétate  basique  par  la  potasse  et  séchant  à  la  température  ordi- 
naire, après  un  lavage  prolongé.  Si  l'on  précipite  par  AzH^,  l'oxyde 
obtc^nu  ne  possède  aucuntî  action  condensatrice.  La  potasse,  la  soude 
et  les  hydrates  d'oxydes  de  zinc,  de  cuivre  et  de  cadmium  ne  réa- 
gissent pas  sur  le  formol;  avec  la  chaux  (300/0  du  poids  de  l'aldé- 
hyde), 20  0/0  seulement  de  l'aldéhyde  se  sont  transformés  en  for- 
mose, tandis  qu'avec  l'oxyde  de  plomb  hydraté  et  amorphe,  le  ren- 
dement atteint  70  0/0.  e.  e.  blaîse. 

Action  de  l'alcool  méthylique  sur  les  imides  d'acides  biba- 
siques;  S.  HOOGEWERFF  et  A.  VAN  DORP  («.  tr,  ch.  P.-B,, 
t.  18,  p.  358).  —  Cette  action  fournit  des  amidoéthers;  elle  semble 
en  outre  être  réversible. 

Saccinamate  de  méthyle  C0*GH3.CH«-CH«-C0-AzH^  —  On  l'ob- 
tient  en  chauffant  Tainide  en  tube  scellé  à  170""  avec  huit  fois  son 
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poids  d'alcool  méthylique.  —  Tablettes  nacrées  fondant  à  89-91% 

solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Téther  et  Tétlier  de  pélrole. 

Phénylsuccinamatede  méthyle  CO«CH3-GH«.CH«-CO-AzH-C«H5. 

—  La  réaction  ne  se  produit  qu*à  240*  en  présence  de  l'alcool  mé- 
thylique seul. 

P.'nifrobenzjrlsucciûamaie  de  métbyle 

C02GH3-CH2-GH2-G0-AzH-CH2-C0H*AzO2. 

1 

—  L'amide  correspondante  s'obtient  en  traitant  la  succiniinide 
sodée  par  le  chlorure  de  jo.-nitrobenzyle;  elle  cristallise  en  tablettes 
qui  fondent  à  150-152**.  L'amidoéther  cristallise  en  aiguilles,  fus. 
à  116-118*;  chauffé  avec  de  l'alcool  méthylique,  il  se  retransforme 
en  imide. 

PbéDylmaléamate  de  métbyle  CO«CH»-CH=CH-CO-AzH.CW. 

—  Ce  corps  fond  à  76-78%5. 

CO*-CH' 
Plilalamate  de  métbyle  C*^*<no-A  W  —  ^®  s'obtient  que  par 

action  du  phtalamate  d'argent  sur  Tiodure  de  méthyle;  f.  à  98-102*. 

Pbénylpbtalamate  de  métbyle  CO«CH8-C«H*-CO-AzH-C«H5.  - 
Cristallise  en  aiguilles  fondant  à  110-115^ 

Ortbosalfamido  benzoate  de  in^/A/Ze  AzH«.S0«-C6H*-C0*-CH». 

—  Obtenu  en  chauffant  la  saccharine  avec  de  l'alcool  méthylique  à 
170°  en  tube  scellé;  f.  à  125-129*.  e.  e.  blaise. 


Combinaisons  benzaliques  de  quelques  oxyacides  ;  Alberda 
VAN  EKENSTEIN  et  C.  A.  LOBRT  de  BRUYN  (/?.  tr.  ch.  P.^D., 

t.  18,  p.  305). —  Les  auteurs  ont  préparé  la  /-idite  par  action  de 
l'acide»  cyanhydrique  sur  le  /-xylose,  séparation  des  acides  ido- 
nicjuo  et  gulonique  qui  résultent  de  l'hydratation  des  nitriles  for- 
més et  réduction  du  premier  de  ces  acides.  Ils  ont  etTectué  la 
séparation  des  deux  acides  au  moyen  de  la  benzaldéhyde  qui  donne 
avec  l'acide  idonique  une  combinaison  dibenzalique  cristallisée.  Sur 
30  autres  oxyacides  auxquels  les  auteurs  ont  appliqué  cette  mé- 
thode, seuls  les  acides  /-xylonique,  a-saccharique  et  a-glucohepto- 
ni({ue  ont  donné  des  dérivés  benzaliques. 

Pour  doser  la  benzaldéliydc  dans  le  dérivé  formé,  il  sullil  de 
chaufl'er  ciîhii-ci  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué  et  de  la  phényl- 
hydrazine;  l'aldéhyde  se  sépare  à  l'état  d'hydrazone,  qu'on  recucMlIe 
et  qu'on  pèse.  Les  acides  c/.-saccharique  et  a-ghicoheptonique  ne 
donuiMil  ((u'un  dérivé  monobenzalique.  Les  dérivés  benzaliques  ont 
encore  des  propriétés  acides  et  donnent  des  sels. 
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ACIDU. 


Dibenza]-/-idoiiiqae 

Dibcnzal-/-x7loniqaa 

MonoH<-saceharlqae 

MoDO-«-g]acobeptonique. . . . 


roiifT 
de  fusion. 


S15 

199 

'315 

SIO 


«^(0,40/0 
dans  Talcool 
méthj'Iique. 


—  5 

-M 

-50 


lOLOBILITé  A  16-18*  DAHS  10  CC. 


Eaa. 


C«H"»0. 


12 
50 
65 


30 
5i 
45 
60 


CH*0. 


35 

lis 

70 
175 


E.  E.  BLAISE. 


Sur  la  substitution  du  groupe  AzO^  par  un  méthoxyle  ou  un 
éthoxyle;  W.  REINDERS  et  W.  E.  RINGER  (/?.  tr.  cb,  P.-B., 
t.  18,  p.  326  ).  —  Les  auteurs  ont  préparé  les/?,  et  c>.-méthoxy  et 
éthoxybenzonitriles  en  faisant  agir  respectivement  le  inélhylale  ou 
réthylatc  de  sodium  sur  les  nilrobenzonilriles  correspondants. 

Lejo.-mélhoxybenzonitrile  cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  59®; 
il  bout  à  2i0"  sous7G0  mm.  — Le  jo.-étboxybenzonitrile  Ibnd  à  57**. 
Cette  réaction  donne  un  très  mauvais  rendement.  —  L*o-méthoxy- 
benzonilrile  est  une  huile  bouillant  260®  ;  D15  :=  i  ,095  ;  fond  à  +  24'*5 
après  cristallisation  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et 
d'alcool;  la  densité  des  cristaux  est  de  1,237  à  15<».  L'o-éthoxyben- 
^  zonitrilo  est  une  huile  bouillant  à  263**5  sous  766  mm.;  D|j;=:  1.065, 


fond  à  -\-  5**. 


E.    E.    BLAlSE. 


Nitration  de  Tacide  benzoîque  et  de  ses  éthers  ;  A.  E.  HOL- 
LEMAN  ilL  tr.  ch.  P.-IL,  1. 18,  p.  267.  —  L'auteur  a  amélioré  la 
méthode  précédemment  donnée  pour  le  dosage  des  composants 
dans  un  mélange  d'acides  0.-  m.-  et  p.-  nitrobenzoïques  et  Ta 
appli(|ué  à  rétude  de  la  nitration  de  Tacide  benzoîque.  Les 
résultats  sont  résumés  dans  le  tableau  suivant  : 

Nitration  à  : 

-  38*.  8».  4-  :«. 

Acide  ortho 14,4  18,5  2-2,3 

—  meta 85,0  80,2  16,5 

—  para 0,6             1,3  1,2 

Il  iH.»  s<»  forme  pas  de  produits  étrangers.  L'auteur  a  étudié  éga- 
lement la  nitratation  des  benzoates  de  méthyle  et  d'élhyle  ;  il  a 
constaté  qu'onobtenait  également  dans  ce  cas  un  mélange  des  trois 
isomères.  s.  blaisk. 
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Sur  un  dérivé  de  la  d.-glucosamine;  B.  SJOLLEHÂ  i 
ch,  P.'B,f  t.  18,  p.  292).  — Lorsqu'on  fait  bouillir  la  d.-gl 
mine  avec  l'alcool  méthylique,  on  obtient  une  substance  ci 
sant  en  tablettes  fusibles  à  132-134^.  Elle  a  pour  formule 

C"HMAzO»o  +  2H''0, 

Les  acides  la  dédoublent  en  régénérant  probablement  la  d< 
car,  après  le  dédoublement  on  obtient  une  solution  dcxl 
alors  que  le  corps  primitif  est  lévogyre  :  «o  =  —  20,75. 

E.    E.    BLAI; 

Sur  la  plnmieride;  A.  P.  N.  FRANCHIHONT  (fL  ir.  ch. 
t.  18,  p.  334).  —  La  plumieride  est  un  produit  qu'on  rc 
récorce  du  plumieria  acutifolia.  On  prépare  un  extrait  alco 
on  reprend  par  Teau,  précipite  par  Tacétate  de  plomb  et  t 
l'excès  de  plomb  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré;  enfin,  o 
centre  à  40"*  dans  le  vide.  La  plumieride  cristallisée  dans  Ve 
hydratée,  au  moins  lorsque  ces  solutions  ne  sont  pas  très  a 
trées;  hydratée,  elle  fond  à  153**;  on  Toblient  anhydre  par  ci 
sation  dans  Téther  acéticjue  anhydre;  dans  cet  état,  elle  se  d 
pose  au-dessus  de  200*  et  cristallise  en  prismes  rhonil 
a^  =  —  i06**,64  en  solution  aqueuse  à  0,5  0/0. 

Hydrolysée  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  la  plun 
donne  du  glucose  qui  a  été  isolé  à  l'état  d'osazone.  Traitée  ] 
alcalis,  elle  fournit  un  acide  se  décomposant  au-dessus  de  : 
dépourvu  d'amertume,  alors  que  la  plumieride  est  très  aiiiùr 

La  formule  et  le  poids  moléculaire  de  la  plumieride  ne  so 
encore  déterminés  avec  certitude,  non  plus  que  ses  relation: 
l'agoniadine  qu'on  extrait  du  Plumieria  lanciibha  p-major. 

E.  E.   DLAIS: 

Sur  le  café;  W.  L.  A.  WARNIER (II,  tr.  rli.  F. -Il,  1. 18,  p 

—  Résultats  d'un  grand  nombre  d'analyses  complètes  de  ca 
diverses  origines.  e.  e.  ulaisi 


Le  Gérant  :  G.  MASSO: 


Paris.  —  Imp.  PAUL  DUPONT,  4,  ruo  du  Bouloi  (CL)  36.lS.y9. 
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